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In einer Arbeit: „Ueber die Dampfspannung von ver- ae 
_ diinnten Lösungen flüchtiger Stoffe“ hat Hr. Planck?) im 
: Anschluss an seine friiheren Untersuchungen eine theore- 
tische Formel entwickelt, welche die Differenz der Concen- 
trationen des Flüssigkeitsgemisches und des aus demselben 
-austretenden Dampfes angibt. 

Qualitativ stimmt das Resultat der Planck’schen q 
Untersuchung mit den Ergebnissen iiberein, welche Hr. Ko- 
nowalow®) gefunden hat, und welche sich so ausdrücken 


lassen: Wird die Spannkraft des Lösungsmittels durch Aur- En 
lösung eines Stoffes vermindert, so ist dieser Stoff in dem Be 
Dampfe der Mischung in geringerem Procentgehalt ent- Bu: 


halten, als in der flüssigen Mischung; ein Beispiel dieser . 
Art bietet die Auflösung von Ameisensäure in Wasser. Wird 
dagegen die Spannkraft des Lösungsmittels durch Auflösen 
eines Stoffes vermehrt, so ist dieser Stoff in dem Dampfe ~~ 
der Mischung in grösserem Procentgehalt enthalten, als in 
der flüssigen Mischung; die Lösung von Isobutylalkohol in a, 
‘Wasser bietet ein Beispiel dieser zweiten Art. Die Unter- 
=  schiede, welche sich nach Planck bei dieser Mischung zeigen, “n 
| 


sind sehr gross: enthält die Mischung 6,1 Gewichtstheile 
1) Im Auszuge in der Sitzung der med.-naturw. Gesellschaft in Jena 
vom 8. Nov. 1889 mitgetheilt. 
2) Planck, Zeitschr. für physik. Chem. 2. p. 405. 1888. 
| 3) Konowalow, Wied. Ann. 14. p. 48. 1881. 
Aun, d, Phys. u. Chem. N. F. XXXIX ; j 
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Isobutylalkohol auf 98,9 Wasser, so enthält der Dampf, 
welcher aus dieser Mischung sich bildet, etwa 66 Gewichts- 
procente Alkohol?); die Alkoholmenge ist also im Dampfe 
etwa zehnmal so gross als in der Flüssigkeitsmischung. 

So viel mir bekannt, sind quantitative Untersuchungen 
über die Zusammensetzung des Dampfes, welcher über einem 
Flüssigkeitsgemisch sich befindet, noch nicht ausgeführt. 
Die Destillation unter geringem Druck, an welche man 
zuerst denkt, ist für die vorliegende Frage deshalb mit 
Schwierigkeiten verknüpft, weil sich die Zusammensetzung 
der Mischung bei der Destillation in jedem Momente ändert; 
die Gesammtänderung (bezogen auf den Anfang und den 
Schluss der Operation) wird um so bedeutender sein, je 
grösser der Bruchtheil ist, welcher die destillirte gegenüber 
der ursprünglichen Menge ausmacht. Soll den theoretischen 
Anforderungen Genüge geschehen, so darf das Destillat nur 
einen verschwindenden Bruchtlieil des Rückstandes bilden. 

Die Untersuchung so geringer Mengen Flüssigkeit ist 
auf optischem Wege durch Bestimmung der Brechungs- 
exponenten mit Hülfe eines Totalreflectometers möglich. 
Für den Abbe’schen Apparat dieser Art, welcher mir zur 
Verfügung stand, genügte eine Flüssigkeitsmenge von 0.08 g; 
der Apparat gab Resultate für die Brechungsexponenten, 
welche in den Einzelbeobachtungen bis auf 0,0,2 überein- 
stimmten. Ich habe deshalb auf dem angedeuteten Wege 
eine Untersuchung durchgeführt, um das Ergebniss der 


Planck’schen Formel direct experimentell zu prüfen. 


7 Der Gang der Untersuchung ist folgender: 


; 1) Es wird eine Mischung hergestellt, für welche die- 
jenigen Daten bestimmt sind, durch welche sich die Con- 
centrationsdifferenz der Mischung und des Dampfes nach der 
Planck’schen Formel berechnen lässt. 

2) Es wird der Brechungsexponent der Mischung und 
derjenige des condensirten Dampfes (letzterer in hinreichend 
kleiner Menge gewonnen) ermittelt. 

3) Es werden die Brechungsexponenten für eine grössere 
Anzahl Mischungen durch das Totalreflectometer bestimmt, 


1) Mit wachsender Temperatur nimmt diese Menge etwas zu. = 
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und aus den so gefundenen Resultaten wird der Brechungs- 
exponent als Function des Procentgehaltes dargestellt. 

4) Mit Hülfe der eben genannten Beziehung wird aus — 
dem Brechungsexponenten des condensirten Dampfes der — 
Procentgehalt des Dampfes ermittelt und mit dem von der 
Theorie verlangten Werthe verglichen. ' 

§ 1. 

Die Formel Planck’s, welche die Concentrationsdifferenz _ F 
der Mischung und des Dampfes angibt, lautet: ie 
(1) = — 

Hierin bedeutet c, die Concentration der Mischung, ce, 
diejenige des Dampfes, p den Dampfdruck der Flüssigkeits- 
mischung und p, den Druck des gesättigten Wasserdampfes a 
bei der gleichen Temperatur, fiir welche p gilt. ö 

Die Concentrationen c, und c,’ ergeben sich aus den m. 

Hier bedeutet n, die Zahl der Molecüle des gelösten 
Stoffes und n die Zahl der Wassermolecüle in der Mischung; Ta 
die Werthe x,’ und n’ stellen die entsprechenden Grössen für 

den Dampf dar. Es ist bei Ableitung der Gleichung (1) vor- == 
ausgesetzt, dass x gross gegen n,, und dass n’ gross gegen n,’ sei. 

Der von Planck seiner Rechnung zu Grunde gelegte 

Isobutylalkohol, von dem schon oben die Rede war, eignet ' 
sich nach der hier in Aussicht genommenen Methode für . a 
die quantitative Untersuchung nicht, weil derselbe nur theil- he 
_ weise in Wasser löslich ist. Sobald daher mehr Alkohol in 7a 
dem Dampfe sich vorfindet, als das flüssige Wasser zu lösen oe 
vermag, wird der condensirte Dampf keine homogene Masse 
bilden, sondern aus zwei Schichten bestehen, von denen die 5 
obere, wie schon Konowalow nachwies, Alkohol, die untere 
Wasser als vorwiegenden Bestandtheil enthalten muss. Trotz- 
dem sich infolge dessen, wie erwähnt, keine quantitative Be- ‘ 
stimmung in bequemer Weise ausführen lässt, wurde doch a 
ein Versuch mit Isobutylalkohol gemacht. Das Destillat, 7 
herrührend aus einer Mischung von 6,1 Isobutylalkohol und = 
93,9 Wasser und bestehend aus zwei bis drei Tropfen, zeigte = 
in der That eine Grenzschicht; wurde das Destillat geschüt- 
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telt, so trat Trübung auf, und brachte man von der getrübten 
Flüssigkeit einen kleinen Theil auf das Totalreflectometer, so 
sah man im Gesichtsfeld zwei Grenzen von hell und dunkel. 
Die eine Grenze entsprach dem Brechungsexponenten 1,3897, 
die andere 1,3426, während der reine Isobutylalkohol 1,3958 
und das reine Wasser 1,3331 zeigte. Hierdurch ist nach- 
gewiesen, dass das Destillat aus zwei getrennten Bestand- 
 theilen zusammengesetzt ist; der eine dieser Bestandtheile 
enthält eine gesättigte Lösung von Alkohol in Wasser, der 
andere eine solche von Wasser in Alkohol. Da die Mischung, 
aus welcher das Destillat gewonnen wurde, nur 6,1 Proc. 
Alkohol enthält, so folgt aus der Schichtenbildung, dass das 
Destillat bedeutend alkoholreicher ist. 

Eine genauere Untersuchung lassen die Mischungen von 
_Propylalkohol in Wasser zu. Der Propylalkohol hat vor 
der Ameisensäure, welche ebenfalls von Planck berechnet 
wurde, den Vorzug, dass der Brechungsexponent desselben 
_ grösser als derjenige der Ameisensäure ist, durch welchen 
_ Umstand bedingt wird, dass aus dem Brechungsexponenten 
einer Mischung sich mit grösserer Genauigkeit die procen- 
tische Zusammensetzung ermitteln lässt. 

Es wurde zunächst eine Lösung von 6,2 (sewichtspro- 
centen Propylalkohol und 93,8 Wasser hergestellt. Da das 
- Moleculargewicht des Alkohols (C,H,O) gleich 60 ist. so war: 

6,2 


18 60 

In der folgenden Tabelle ist in der ersten Reihe die 
Temperatur ¢, in der zweiten Reihe der Druck p, welcher 
von Konowalow für die obige Mischung bei der Tempe- 
ratur £ beobachtet wurde, angegeben; in der dritten Reihe 
steht der Druck des gesättigten Wasserdampfes p,, welcher 
{ entspricht; die drei folgenden Reihen enthalten unmittel- 
bar deutliche Grössen; die vorletzte Reihe enthält die Con- 
centration c,’ des Dampfes, welche nach der Formel (1) be- 
rechnet wurde’); in der letzten Reihe sind endlich die Ge- 


1) Es wurde hierbei für die rechte Seite der Gleichung (1) das Mittel 
der nicht unbeträchtlich verschiedenen Werthe von »— y,) p und 
(pP— ps) po zu Grunde gelegt. 
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wichtsprocente Alkohol angegeben, welche der Concentration a 
c, entsprechen. 


Tabelle I. 
Mischung aus 6,2 Proc. Propylalkohol 
und 93,8 Wasser. aa 3 


” 


Gewichtsproe. Alkohol 


t p Po e, P= Po P—Po c, | d. condens. Dampfes 7 
mm mm P Po berechnet aus 
17,65 20,8 15,0 0,019 | 0,279 | 0,386 0,351 64,2 
40,3 79,4 55,7 ” 0,298 0,425 0,380 67,2 
51,0 138,7 96,7 ” 0,303 0,434 | 0,387 67,7 


Während also die Mischung nur 6,2 Proc. Alkohol ent- 
hält, soll nach der Formel Planck’s der Dampf, welcher 
aus dieser Mischung sich entwickelt, mehr als 60 Proc. Alko- : 
hol enthalten. 

§ 2. 

Die Condensation des Dampfes wurde in folgender — 
Weise ausgeführt. Eine Flasche von 11 Inhalt wurde 
bis zur Hälfte mit der zu untersuchenden Mischung gefüllt x 
und durch einen Kork geschlossen, welcher drei Durchboh- 
rungen hatte, von denen die eine durch ein Thermometer 
ausgefüllt wurde, während die beiden anderen Glasröhren 
enthielten. Die letzteren waren an beiden Enden offen; eine 
derselben wurde mit einer Trockenflasche, die mit concen- 
trirter Schwefelsäure gefüllt war, verbunden und tauchte bis Ri 
nahe an den Boden des Gefisses in die Mischung; die andere, 
welche nur eben den Kork durchsetzte, wurde mit einem “a 
u-férmigen weiten Rohre verbunden und letzteres an eine 
Saugpumpe angeschlossen. Die Flasche mit der Mischung 
stand bis an den Kork in einem Wasserbade, das u-förmige 
Rohr in einer Kältemischung von Eis und Chlornatrium von 
etwa (— 18°). Durch die Wirkung der Pumpe wird trockene > 
Luft in die Mischung eingeführt, hier nimmt dieselbe die 
Dämpfe der Mischung auf, welche dann ihrerseits in dem 
u-förmigen Rohr condensirt werden. =: 

Ausserdem wurde in folgender Weise die Condensation 
bewirkt. Das mit der Schwefelsäureflasche in Verbindung 
stehende Rohr wurde abgeschmolzen und dann die Luftver- 
dünnung oberhalb der Mischung so weit getrieben, dass ein 
schwaches Sieden der Flüssigkeit eintrat. 
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In der folgenden Tabelle sind einige Beobachtungen, 
die nach beiden Methoden ausgeführt wurden, zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 


j Mischung aus 6,2 Proc. Propylalkohol 
und 93,8 » Wasser. 


Diff. d. Brechungs- 


Temperatur 
P €xponenten d. condens. 


Dampfes und des Bemerkungen 
7 g reinen Wassers ') 

1 42,0 | 0,0357 Durchsaugen der Luft 
2 40,0 | 0,0352 ” 

| 
3 40,5 0,0439 

9£ 

6 395 0.0399 | schwachem Druck 
7 39,5 0,0399 


Je grösser der Zahlenwerth in der letzten Reihe ist, um 
so alkoholreicher war der condensirte Dampf, der untersucht 
wurde; die Werthe zeigen nach zwei Richtungen bedeutende 
Unterschiede. Zunächst sind die Zahlen, welche beim Durch- 
saugen der Luft erhalten wurden, beträchtlich kleiner, als 
die übrigen, bei denen unter Druckverminderung die Mischung 
in ein schwaches Sieden versetzt wurde. Ferner zeigen die 
fünf letzten Werthe auch unter sich beträchtliche Differen- 
zen; nur die Nrn. 5, 6 und 7 stimmen fast vollkommen überein. 
Die Erklärung für diese letzte Thatsache ist folgende. Wenn } 
der Versuch beginnt (Nr. 3), so tritt eine theilweise Conden- 
sation des Dampfes ein, ehe letzterer in das u-förmige Rohr 
eintritt; über dieses Condensationsproduct, welches bedeutend 
alkoholreicher als die Mischung ist, geht der später ent- 
stehende Dampf weiter fort und findet hier Gelegenheit, 
mehr Alkohol aufzunehmen, als seiner ursprünglichen Zu- 
sammensetzung entspricht. Nach einiger Zeit tritt ein sta- 
tionärer Zustand ein, der dann erreicht ist, wenn der Dampf, 


1) Es ist überall diese Differenz angegeben, weil das Totalretlecto- 
meter während der Versuche einmal neu justirt, und weil die Beobach- 
tung nicht immer bei der gleichen Temperatur ausgeführt wurde. Vor 
jeder Versuchsreihe wurde der Brechungsexponent des Wassers von 
neuem bestimmt, um sicher vergleichbare Werthe zu erhalten. Die Be- 
obachtungen wurden bei Beleuchtung mit Natriumlicht ausgeführt. 
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n, trotzdem er über eine Flüssigkeit fortschreitet, seine Zu- 
- sammensetzung nicht mehr ändert; die folgenden Werthe 
werden dann keine Differenzen untereinander mehr zeigen 

Es ist dieser Zustand bei den Nrn. 5—7 erreicht. Dabei 

ist noch zu bemerken, dass bei den Nrn. 6 und 7 das 

- u-förmige Rohr, in welchem die Condensation stattfand, 

nicht in einer Kältemischung (Eis und Salz} von etwa (— 18°), 

| sondern in einer solchen von etwa (—70°) stand, welche 

durch einen Brei von fester Kohlensäure und Aether gebil- 

det war. Da bei (—18°) eine wenn auch nur geringe Dampf- 

bildung des Condensationsproductes unzweifelhaft stattfindet, 

war es nicht ausgeschlossen, dass die Zusammensetzung 

dieses Productes sich noch nachträglich ändert; ferner war 

es möglich, dass nur ein Theil der Dämpfe in dem u-förmi- 

gen Rohr condensirt wurde (der Rest also in die Pumpe über- 

ging), und dass der flüchtigere Bestandtheil weniger als der 

andere an dieser Condensation theilnahm. Bei der Conden- 

sation in der Nähe von (—70°) waren beide Einflüsse jeden- 

falls geringer als bei (— 18°), und wenn einer derselben über- 

haupt von Bedeutung war, so hätte sich dies durch eine 

Differenz in den Resultaten geltend machen müssen. Die 

fast vollkommene Uebereinstimmung bei (—18°) und (— 70°) 
beweist, dass dies nicht der Fall war. 

Die Versuche Nr. 1 und 2, bei denen die Luft durch 
die Mischung gesaugt wurde, liefern, wie erwähnt, für den 
Brechungsexponenten bedeutend kleinere Werthe, als die 
übrigen durch Sieden unter geringem Druck erhaltenen Be- 
stimmungen; im ersteren Falle ist also der Alkoholgehalt 
des Dampfes kleiner. Man kann verschiedene Ursachen für 
diese Differenz als massgebend ansehen. 

1) Es ist möglich, dass die Zusammensetzung des Destil- 
lationsproducts durch die vorbeistreichende Luft zu Gunsten 
des Wassergehaltes sich ändert. Jeder der vorliegenden 
Versuche beansprucht etwa 5 Minuten, während beim Sieden 
schon 20 bis 40 Secunden genügten. Um über den etwaigen 
Einfluss der Luft Aufschluss zu erhalten, wurde ein Destillat 
bezüglich des Brechungsexponenten untersucht und dann das 
u-formigé Rohr mit dem Rest des Destillates wieder in die 
Kältemischung zurückgebracht und ein trockener Luftstrom 
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5 Minuten lang darüber geführt. Es zeigte sich in der That 
eine Verminderung des Brechungsexponenten um 0,001. Da 
aber die hier zu erklärenden Unterschiede bedeutend grösser 
sind, und da bei den Versuchen die vorbeistreichende Luft 
nicht trocken, sondern wenigstens soweit mit Dämpfen an- 
gefüllt ist, als der niedrigsten Temperatur ihres Weges ent- 
spricht, so kann die vorbeistreichende Luft nicht die Ursache 
der fraglichen Differenzen sein. 

2) Die Mischung füllt das Gefäss nicht vollständig aus, 
die von der Mischung nicht berührten Theile des Gefässes 
sind aber mehr oder weniger von der Flüssigkeit benetzt. 
Diese Flüssigkeitshaut wird, wenn ein Theil verdampft, alko- 
holärmer, und deshalb ist es möglich, dass schliesslich die 
Verdampfung zum Theil von einer alkoholärmeren Flüssig- 
keitsschicht herrührt, und so ein alkoholärmeres Destillat 
erzeugt wird. Um dies zu prüfen, wurde während des Ver- 
suches bei durchgehender Luft das Gefäss mit der Mischung 
lebhaft geschüttelt und hierdurch eine Gleichmässigkeit aller 
etwa verdampfenden Öbertlächenschichten hergestellt. Es 
fand sich, dass das Schütteln gar keinen Einfluss in einem 
bestimmten Sinne äusserte. 

3) Die Luft ging durch eine mässig hohe Schicht von 
concentrirter Schwefelsäure, konnte vielleicht noch etwas 
Feuchtigkeit enthalten und so das Destillat alkoholärmer 
erscheinen lassen, als eine ganz trockene Luft bewirkt haben 
würde. Es wurde deshalb noch eine zweite Flasche mit 
Schwefelsäure eingeschaltet, sodass die Luft jetzt vor ihrem 
Eintritt in die Mischung zwei Flaschen mit Schwefelsäure 
zu durchlaufen hatte; auch dies hatte keinen Einfluss auf 
die Resultate, 

4) Es ist möglich, dass die Dämpfe, welche in die 
trockene Luftblase aus der Mischung eindringen und sich in 
der Luftblase ausbreiten, nicht die gleiche Zusammensetzung 
haben, wie die Dämpfe, welche in einem abgeschlossenen 
Raume über der Mischung nach genügend langer Zeit, wenn 
ein stationärer Zustand eingetreten ist, sich befinden. Das 
Eindringen der Dämpfe in die Luftblase ist ein Diffusions- 
vorgang, und wenn die Bestandtheile der Dämpfe, welche 
aus dem Gemisch austreten, eine verschiedene Diffusions- 
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jener Dampf gegenüber dem anderen bevorzugt sein, dessen 


geschwindigkeit der Luft gegenüber besitzen, so wird, falls 
die Luft nicht vollständig mit den Dämpfen gesättigt ist, 


Diffusionscoéfficient der grössere ist. Nun ist nachgewiesen, 
dass der Diffusionscoéfficient von Wasserdampf in Luft etwa 
2,7 mal so gross ist, als jener von Propylalkoholdampf in . 
Luft.!) Es wird daher der nicht gesättigte Dampf in der 
Luftblase alkoholärmer aus der Mischung aufsteigen, als er 
im Sättigungszustande sein würde. — Wenn die vorstehende 
Entwickelung bei den Versuchen zutrifft, so müssen sich 
alkoholreichere Condensationsproducte ergeben, wenn man Br 
die Luft langsamer durch die Mischung treten lässt, und 
ferner müssen die Werthe constant werden, sobald die Ge- 
schwindigkeit der Blasenentwickelung der Luft unterhalb - i 
einer gewissen Grenze bleibt. Dies zeigte sich in der That, 


Tabelle IH. 


Mischung aus 6,2 Proc. Propylalkohol. 
und 93,8 » Wasser. 


— 
Brec 4 
Temperatur Diff. der Brechungs 
exponenten d.condens. J 
Dampfes und des = 
Mischung - 
| reinen Wassers 
8 | 40,0° | 0.0327 {Sehr schnelles Durchgehen der u 
9 40,0 0,0344 \ Luft 
10 41,0 0,0382 Weniger schnelles 
11 41,5 0,0411 Sehr langsames Durchgehen 
12 42,0 0,0414 ” ” ” 
3 41,5 0,0403 ” 


Wie man sieht, bewirkt eine allmähliche Verminderung der a. 
(seschwindigkeit, mit welcher die trockene Luft die Mischung er. 
durchsetzt, eine weitergehende Steigerung des Brechungs- r 
exponenten und damit des Alkoholgehaltes des Destillates. 
Nimmt man das Mittel der drei letzten Werthe, welche die 
Differenz der Brechungsexponenten darstellen, so erhält man 


1) Der Diffusionscoéfficient Wasserdampf-Luft bei 0° ist 0,2162 
(Winkelmann, Wied. Ann. 36. p. 103. 1889); der Diffusionscoéfficient 
Propylalkoholdampf- Luft bei 0° ist 0,0803 (Winkelmann, Wied. Ann. 
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0,0409, und dies ist der Grenzwerth, der bei hinreichend 
kleiner Geschwindigkeit des Luftdurchganges erreicht wird. 
Die Unterschiede, welche die Tabelle II für die beiden 
Gruppen der Versuche zeigt (Nr. 1 und 2 einerseits, Nr. 5, 
6, 7 andererseits), sind daher in der verschiedenen Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der Dämpfe von Wasser und Propyl- 
alkohol gegenüber Luft begründet. Die beiden endgültigen 
Werthe: 


0,0409 für die Methode des Luftdurchganges Temp. 41,7 (Nr. 11, 12, 13) 
0,039 » » ” » Siedens » 89,7 (Nr. 5, 6, 7) 


zeigen nur mehr eine kleine Differenz, welche zum Theil 

noch durch die verschiedene Temperatur erklirt wird. 
as 

$ 3. Ay 

Nachdem im vorigen Paragraphen die Einzelheiten, 

welche bei der Beobachtung von Bedeutung sind, ange- 

geben wurden, möge es genügen, im Folgenden für drei 
verschiedene Temperaturen die Mittelwerthe mitzutheilen. 

Tabelle IV . 

Mischung aus 6,2 Proc. Propylalkohol. 


2 und 93,8 » Wasser. 


ae Alkoholgehalt des condens. 

Differenz der 

Tempera- 'Brechungsexponenten Dampfes in Gewichtsproc. 
P re abgeleitet aus 


tur der des eondensirten op 
der Diff. der der Planck’- 
Mischung Dampfes und des Brechungs- 


reinen Wasse 
eine exponenten Formel (1) 


31,5 0,0379 52,3 66,0 
407 0,0404 57.4 67,2 
! 51,5 0,0420 60,8 67,7 = 
Um die Abhängigkeit des Brechungsexponenten der 
Mischung von dem Alkoholgehalt zu erhalten, wurden sieben 


Mischungen hergestellt und deren Brechungsexponenten be- 
stimmt. Die so erhaltenen Wertlie wurden durch eine Glei- 


chung von der Form: 


dargestellt, in welcher y den Ueberse uss des Brechungs- 
exponenten der Mischung gegenüber reinem Wasser, und x 
den Gehalt der Mischung an Propylalkohol, ausgedrückt in 
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Gewichtsprocenten, bezeichnet. Die Constanten a und 5 
hatten folgende Werthe: 


a 0,000 930 76 

b = — 0,000 003 947 6. 
Die Uebereinstimmung der beobachteten und berechneten ; 
Werthe ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich. 


— fi 
Gehalt an Differenz der Brochung»- 
Propylalkohol exponenten der Mischung 
‘ in und des Wassers Differenz 


Gewichtsproc. beobachtet berechnet 


a 0 0 0 0 


6,2 0,0056 0,0056 0 
20,5 0,0180 0,0174 +6 
49,5 0,0364 0,0364 0 
66,6 0,0439 0,0445 —=§ 
75,5 0,0478 0,0478 0 
80,2 0,0495 0,0492 +3 
88,8 0,0521 0,0515 +6 

100,0 0,0536 0,0536 0 


Mit Hülfe der Formel (3) wurde dann aus den be ob- 
achteten Werthen der Tabelle IV (Differenz der Brechungs- 
exponenten) der Alkoholgehalt des condensirten Dampfes ;; 
berechnet; die Resultate sind in der vorletzten Verticalreihe 
der Tabelle IV angegeben. Auf die Differenzen, welche 
diese Werthe gegenüber der Planck’schen Formel zeigen, _ 
wird im folgenden Paragraphen eingegangen. 


i § 4. 
Planck hat noch eine zweite Formel für die Con- 
centrationsdifferenz angegeben, welche die Verdampfungs- 
wärme und die Siedetemperatur des Wassers bei dem Druckep 
benutzt, und welche nach der Ansicht des Autors zuverlis- | 
sigere Werthe liefert, als die erste Formel, welche von der ~ 
Druckdifferenz ausgeht. Die betreffende Formel lautet: 7 8 
Hier bezeichnet :# die Siedetemperatur (vom absoluten _ 
Nullpunkt aus gerechnet) der Mischung, +, diejenige des 
Wassers bei dem Drucke p. Berechnet man nach dieser 
Formel die Concentrationen, so erhält man: 
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Tabelle V. 


A & 
Mischung aus 6,2 Proc. Propylalkohol 
und 93,8 +» Wasser. 


(%—273) (9,—273) hol des condens. Dampfes 


20,8 17,65 | 28,0 0.019 0.351 64,2 
79,4 40,3 47,1 ” 0,370 66,1 
138,7 51,0 58,5 9 0.375 66,7 


Eine Vergleichung der letzten Verticalreihe mit der ent- 
sprechenden der Tabelle I zeigt, dass die Formel (4) und die 
Formel (1) für die Temperatur 17,65 zu dem gleichen Resul- 
tate führt; für die beiden höheren Temperaturen liefert die 
Formel (4) etwa um 1 Proc. kleinere Werthe. 

Nach der Theorie nimmt der Alkoholgehalt des Dampfes 
mit wachsender Temperatur zu; dieses Resultat zeigen auch 
die Versuche (vgl. Tab. IV), nur dass bei den letzteren die 
Zunahme beträchtlicher ist. Die beobachteten Werthe sind 
indess sämmtlich kleiner, als die berechneten, und zwar be- 
trägt der Unterschied im Mittel etwa 10 Gewichtsprocente. 

Bezüglich dieses Unterschiedes ist Folgendes zu bemer- 
ken. Die der Entwicklung Planck’s zu Grunde liegende Vor- 
aussetzung einer starken Verdünnung bei der untersuchten 
Mischung ist nicht genügend erfüllt; insbesondere ist aber 
diese Voraussetzung (dass nämlich n’ gross gegen n,’ sei) bei 
dem Dampfe nicht erfüllt. Für den Dampf, welcher 60 Proc. 
Propylalkohol enthält, ist das Verhältniss n’/n,’ nur 2,2. 
Ferner ist es unwahrscheinlich, dass der von mir benutzte 
-Propylalkohol genau die gleiche Dampfspannung besitzt, wie 
der von Konowalow untersuchte und der Berechnung zu 
(runde gelegte. Berücksichtigt man diese beiden Umstände, 
so kann die Differenz von Beobachtung und Berechnung nicht 
auffallend erscheinen; das Resultat aber, dass eine Mischung, 
welche 6,2 Proc. Propylalkohol enthält, bei 51,5° einen 
Dampf aussendet, welcher einen Alkoholgehalt von 60,8 Proc. 

besitzt, konnte kaum erwartet werden. Dieses Resultat ist 
dadurch von besonderem Interesse, weil die Dampfdrucke 
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von reinem Propylalkohol und reinem Wasser nur ganz ge- 
ringe Unterschiede zeigen (vgl. den folgenden §). 
§ 5. 

Konowalow hat ausser der eben benutzten Mischung 
von 6,2 Gewichtsprocenten Propylalkohol und 93,8 Wasser 
noch fünf weitere Mischungen untersucht; von diesen lässt 
die alkoholreichste, welche 88,8 Alkohol und 11,2 Wasser 
enthalt, mit einer gewissen Einschrankung noch eine Priifuag 
der Planck’schen Formel zu. Man kann diese Mischung 
als eine solche betrachten, in welcher Alkohol das Lösungs- 
mittel, und Wasser der gelöste Bestandtheil ist. Es bezeichnet 
dann in der Planck’schen Formel (1): er 


p, den Druck des gesättigten Alkoholdampfes, währeud ebenso 
wie früher » den Dampfdruck des Flüssigkeitsgemisches 
darstellt. 

Um den Druck p, für diejenige Temperatur zu erhalten, 
für welche von Konowalow der Druck p bestimmt ist, stelle 
ich im Folgenden die von Konowalow beobachteten Drucke 
Po mit denjenigen zusammen, welche der gesättigte Wasser- 
dampf für die gleiche Temperatur besitzt. 

Tabelle VI. 


Druck des Dampfes von 
Temperatur | Propylalkohol Wasser 


Po Po 
11,5 8,1 10,1 
16,8 10,0 14,2 
21,8 17,2 19,4 
28,35 24,7 23,6 
40,6 29,5 32,6 
= 088,75 35,7 38,9 
ea | 48,3 52,3 
49,2 | 85,3 88,4 
52,35 101,0 103,3 

16,5 | 10,9 13,9 | 
52,4 101,1 | 103,6 


Man sieht aus dieser Uebersicht, dass der Druck des 
Propylalkohols in dem bezeichneten Temperaturintervall über- 
all etwas kleiner, als der Druck des Wassers ist; die beiden 


i 
D x 
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Po — Po 
2,0 
4,2 
2,2 
3,9 2 
3,1 
3,2 
40 
3,1 a= 
: 
zuletzt angegebenen Werthe beziehen sich auf ein zweites = 
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ae A. Winkelmann. 


Präparat, welches ebenfalls von Konowalow untersucht 
wurde. 

Der Druck des Propylalkohols wurde dementsprechend 
aus dem Druck des Wassers für folgende Temperaturen be- 
rechnet. 


14 


Druck des Dampfes von > 
Temperatur Propylalkohol Wasser Differenz 
ay 
v 19,4 14,0 16,7 2,7 
32,55 33.2 36,4 3,2 
42,2 58,2 61,7 3.5 
| 51,2 95,2 97,6 2,4 
Die folgende Tabelle ist ebenso eingerichtet, wie die 
m, 


Mischung aus 11,2 Proc. Wasser 


Gewichtsproc. Wasser 


t p Po PTPo ¢' _d. condens. Dampfes 
P Vo berechnet aus c,‘ 
194 19,4 14,0 0,296 0,280 0,386 0,629 33,7 
32,55 42,7 33,1 ” 0,222 | 0,287 0,551 26,9 
422 | 74,1 58,1 » 0,214 | 0,278 0,539 26,1 \ 
51.2 1192 956 » 0,201 0,251 0,522 24,7 


Wie aus der letzten Reihe der vorstehenden Tabelle her- 
vorgeht, enthält der Dampf etwa zwei- bis dreimal soviel 
Wasser, als das Gemisch, aus welchem er sich bildet. Der 
erste Werth 33,7 für die Temperatur 19,4° ist wohl am un- 
sichersten, weil hier der Werth von p, sich nicht sehr genau 
berechnen lässt. Die zweite Formel Planck’s für die Con- 
centrationsdifferenz konnte hier nicht benutzt werden, weil 
die Verdampfungswärme des Propylalkohols als Function 
der Temperatur, soviel ich weiss, nicht untersucht ist. 

In der folgenden Tabelle sind die Werthe zusammen- 
gestellt, welche sich bei der Untersuchung der obigen Mischung 
ergaben, wenn dieselbe in ein schwaches Sieden versetzt 


wurde. 
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u Mischung aus 11,2 Proc. Wasser 
und 88,8 Propylalkohol. 
— 2 
Diff. d. Bre 
Gehalt des cond. Dampfes Gehalt des cond. 
nach der Beobachtung Dampfes an 
Mischung s und Ww der 
u Wassers Alkohol | _Waseer | > 
27° 0,0479 75,8 24,2 27,5 
45 0,0454 77,4 22,6 25,7 


Die beiden Werthe der letzten Verticalreihe, welche die 
Gewichtsprocente des condensirten Dampfes an Wasser nach \ 
der Theorie darstellen, sind aus den entsprechenden Werthen 
der Tabelle VII durch Interpolation gefunden. Die beobach- 
teten Werthe sind um etwa 3 Gewichtsprocente kleiner, als 


die von der Theorie verlangten. Es gilt aber für die unter- 5 

suchte Mischung in erhöhtem Maasse, was in $4 von der theo- * 
retischen Forderung der hinreichenden Verdiinnung gesagt u 
wurde. Es soll für die Mischung n gross gegen n, sein, das +e 


Verhältniss n/n, ist hier 2,4; ebenso soll für den Dampf n 
gross gegen n, sein, hier ist aber n’/n,’=085, also n’ kleiner 
als n,’. 
Mit Rücksicht hierauf und auf das im $ 4 über die erste 
Mischung Gesagte scheint mir die Uebereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung, wie sie die vorliegenden Versuche Bu 
liefern, eine hinreichende zu sein. 


Jena, November 1889. 
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Il. Electrische Eigenschaften des Quarzes; 
von W. C. Röntgen. 


Bei Gelegenheit einer Untersuchung der elastischen 
Eigenschaften des Quarzes wurde ich durch gewisse, hier 
nicht näher zu besprechende Erscheinungen veranlasst, zu 
versuchen, ob Electricität in regelmässiger Weise erzeugt 
wird, wenn ein cylindrisches Quarzstäbchen, dessen Axe pa- 
rallel der Hauptaxe ist, tordirt wird. 

Ich bestellte zu diesem Zwecke bei Herren Dr. Steeg 
und Reuter ein aus einem rechtsdrehenden, einfachen und 
nicht verwachsenen Krystall geschnittenes Stäbchen. Das- 
selbe ist 9 cm lang, ziemlich genau kreisrund und ungefähr 
0,71 cm dick; die optische Untersuchung ergab, dass die 
Cylinderaxe jedenfalls nicht viel von der optischen Axe ab- 
weicht, und liess keine Zwillingsbildung erkennen. 

Zunächst wurden in verschiedener Höhe des Cylinders 
in der früher von mir angegebenen Weise die je 6 Stellen 
fehlender Piezoelectricität aufgesucht und durch schwarze 
Punkte auf dem Stab markirt. 

Ich fand, dass diese Punkte alle sehr regelmässig auf 
der Cylinderfläche vertheilt waren; daraus ist zu schliessen, 
dass der Krystall keine oder nur sehr geringe Verwachsungen 
enthält. 

Beide Enden des Stäbchens wurden dann mittelst Sie- 
gellack in Messingfassungen eingekittet, durch welche das 
Stäbchen mit der Torsionsvorrichtung verbunden wurde. 
Diese Verbindung ist derart, dass das eine Ende des 
Stäbchens unverrückbar mit dem drehbaren Torsionskopf 
und das andere nur dann mit dem übrigen Theil des 
Torsionsapparates fest verbunden ist, wenn eine am Ap- 
parat befindliche Schraube angezogen wird. Bei gelös- 
ter Schraube kann man das Stäbchen mit dem Torsions- 


9) Vgl. Röntgen, Wied. Aun. 18. p.218. 534; 19. p.319. 513. 1883. 
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kopf um seine Axe frei drehen, ohne dass dasselbe dabei 
eine Torsion erleidet. Diese Einrichtung ist nöthig, um ver- 
schiedene Stellen der Cylinderfläche, die auf eine Electrisi- 
rung durch Torsion geprüft werden sollen, dem zum Elec- 
trometer führenden Prüfungsdraht gegenüber stellen zu 
können. 
Der Prüfungsdraht besteht aus einem circa 55 cm lan- | 
gen, 0,07 cm dicken, geraden Kupferdraht, der gut isolirt, 
parallel der Cylinderaxe, dem Stäbchen möglichst nahe, aber 
ohne dasselbe zu berühren, fest aufgestellt ist; von seiner 
Mitte aus führt ein Draht zu einem Hankel’schen Electro- — 
meter. 
Um die Lage der durch Torsion entstehenden electri- 
schen Zonen in Bezug auf die Richtungen der Axen fehlen- | 
der Piezoelectrieität angeben zu können, befestigte ich an 
einer der beiden genannten Messingfassungen möglichst con- 
centrisch mit der Cylinderaxe einen von 5 zu 5 Graden ge- 
theilten Theilkreis. Beim Drehen des Stäbchens um seine 
Axe drehte sich dieser Theilkreis mit und die Grösse der — 
Drehung konnte mittelst eines feststehenden Index abgelesen 
| werden. 
Die Lage der Axen fehlender Piezoelectricität bestimmte 
ich, indem ich die erwähnten schwarzen Punkte der Reihe 3 
nach unter den Prüfungsdraht brachte und die zugehörigen u 
Stellungen des Index am Theilkreis ablas. So erhieltichz.B. 
in einem Fall folgende Ablesungen: 

215° 155° 97° 88%. 885% 275° 215° 
+ - + - + = 

Die Differenz von zwei aufeinander folgenden Werthen 
beträgt nicht immer genau 60°, wie es eigentlich der Fall Er 
sein sollte; wenn man aber bedenkt, dass der Durchmesser Fr 
des Stäbchens nur 0,71 cm beträgt, dass der Theilkreis sicher 
nicht genau centrisch aufgesetzt war, und dass auch die ; 

Drehungsaxe kaum ganz genau mit der Cylinderaxe zusam- en 
wenfiel, so werden die vorkommenden kleinen Abweichungen + FE 
_ nicht befremden. Die in der zweiten Reihe enthaltenen + 
und — Zeichen geben die Art der Piezoelectricität an, welche 
bei Druckzunahme an den zwischen den Axen fehlender Piezo- 


electricität gelegenen Stellen entsteht. 
Aun, d, Phys, u. Chem, N, F, XXXIX. 
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Die Torsionsversuche ergaben nun Folgendes: Elec- 
tricität entsteht im Augenblick, wo die Torsion anfängt; die 
Electrisirung nimmt an Stärke zu, wenn die Torsion vermehrt 
wird, und bleibt constant, wenn die Torsion unverändert 
bleibt. Lässt man mit der Torsion nach, so entsteht sofort 
die entgegengesetzte Electricität von vorhin, und ist das 
Stäbchen wieder in den untordirten Zustand zurückgekehrt, so 
ist auch alle Electricität verschwunden. Eine Torsion in der 
entgegengesetzten Richtung erzeugt ebenfalls, und zwar in der- 
selben Weise Electricität, nur ist dieselbe gleichnamig mit 
der, welche vorhin bei der Abnahme der Torsion auftrat. 
Die Art der an einer Stelle des Cylinders auftretenden Elec- 
trieität ist somit abhängig erstens von der Richtung der 
Torsion und zweitens davon, ob eine Torsion in bestimmter 
Richtung zu- oder abnimmt. 

Wendet man bei einem späteren Versuch anstatt eines 
längeren, der Cylinderaxe parallelen Prüfungsdrahtes eine 
gegen das Stäbchen senkrecht gerichtete Spitze an, so kann 
man nachweisen, dass dieselben Verhältnisse bezüglich der 
Art und der Stärke der entstehenden Electricität vorhanden 
sind an allen Orten der Cylinderfläche, welche in einer mit 
der Axe parallelen Geraden liegen. 

Verschiedene Verhältnisse findet man aber, wenn man 
der Reihe nach verschiedene im Kreise um den Cylinder 
herum gelegene Stellen untersucht. Dann findet man, dass 
bei Zunahme einer stets gleichgerichteten Torsion an ver- 
schiedenen Stellen verschiedene Electricitäten entstehen, und 
zwar ergibt sich, dass ein Wechsel in der Electricititsart 
eintritt, wenn man vier um ungefähr 90° voneinander ge- 
legene Punkte dieses Kreises überschreitet; an diesen vier 
Stellen erhält man somit durch eine Torsion, sei dieselbe 
gerichtet, wie sie wolle, keine Ausschläge des Electro- 
meters. Denkt man sich durch diese Stellen und die Cy- 
linderaxe Ebenen gelegt, so theilen dieselben die Mantel- 
flächen in vier ungefähr gleich grosse Zonen, von denen jede 
in ihrer ganzen Ausdehnung gleichnamig electrisch wird;?) 
je zwei aneinander stossende Zonen werden aber immer ver- 


1) Der Kürze halber wähle ich diesen Ausdruck, ohne damit die An- 
sicht aussprechen zu wollen, dass die Eleetricität blos an der Oberfläche 
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schieden electrisch, die eine positiv, die andere negativ. Die 
Lage dieser vier Ebenen fehlender Torsionselectricität, wie 
ich sie nennen möchte, fand ich mit Hülfe des erwähnten 
Theilkreises bei: 
285° 156° 63° 336° 235° 
= + 

Die + und —Zeichen geben wieder die Art der ent- 
stehenden Blectricität an, und zwar der bei Zunahme der- 
jenigen Torsion entstehenden, durch welche die ursprünglich 
der Cylinderaxe parallelen Fasern zu Linksschraubenlinien 
gebogen werden. Wie diese Zeichen sich ändern, wenn die 
Torsion sich ändert, ist oben angegeben. 

Zwei dieser vier Ebenen fallen zusammen (156° und 336°), 
die dritte (63°) weicht um 3°, die vierte um 11° von einer 
zu den beiden ersten senkrechten Ebene ab. Sieht man von 
diesen Abweichungen ab, so kann man sagen, dass die Ebe- 
nen fehlender Torsionselectricität zwei zueinander senkrechte, 
die Cylinderaxe, folglich auch die optische Axe enthaltende 
Ebenen sind. 

Vergleicht man die Lage dieser Ebenen mit der Lage 
der Ebenen fehlender Piezoelectricität, so ergibt sich, dass 
eine Ebene fehlender Torsionselectrieität mit einer ganz be- 
stimmten Ebene fehlender Piezoelectricität zusammenfällt, 
während die andere in der Mitte der beiden übrigen Ebenen 
fehlender Piezoelectrieität liegt und somit eine Axe maxi- 
maler Piezoelectrieität enthält. Oder, indem man die Lage 
der Ebenen auf die krystallographischen Axen bezieht: eine 
Ebene fehlender Torsionselectricität enthält eine ganz be- 
stimmte Zwischenaxe, die andere die zu dieser Zwischenaxe 
senkrecht stehende Nebenaxe des Krystalls. 

Ich muss bekennen, dass mir anfänglich dieses Resultat 
sehr unwahrscheinlich vorkam, und ich habe mich demselben 
lange ungläubig gegenüber verhalten; als ich dasselbe aber 
immer wieder bestätigt fand, nicht nur bei demselben unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen untersuchten Stäbchen, 
sondern auch, wie unten ausführlicher mitgetheilt werden 
soll, an einem zweiten Exemplar, da konnte ich an der Rich- 


des Cylinders entsteht; wo dieselbe entsteht, lässt sich nicht ent- | 


scheiden. 
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tigkeit der gefundenen Thatsache nicht mehr zweifeln: ich 
habe die früher, wie ich glaube, allgemein getheilte Ansicht, 
dass keine der drei Nebenaxen, resp. der drei Zwischenaxen 
des Quarzes in irgend einer Beziehung vor den anderen aus- 
gezeichnet sei, aufgeben müssen. Diese Regel der Gleich- 
werthigkeit der Axen muss eine Einschränkung erfahren, 
denn sie gilt nicht mehr für das electrische Verhalten des 
Quarzes bei einer Torsion um seine Hauptaxe. 

Vielleicht, ich möchte sogar sagen wahrscheinlich, wird sich 
bei späteren Untersuchungen herausstellen, dass die drei ge- 
nannten Axen auch noch in anderer Beziehung nicht gleich- 
werthig sind. Andeutungen einer solchen Ungleichwerthig- 
keit habe ich schon beim Betrachten von Quarzkrystallen 
zu finden geglaubt, indessen sind meine Erfahrungen auf 
diesem Gebiet viel zu gering, um auf diese Beobachtung jetzt 
schon Gewicht legen zu dürfen. 

In Fig. 1 ist die Lage der beobachteten Stellen wieder- 
gegeben, und zwar mit Vernachlässigung der besprochenen 
Abweichungen. Der Kreis stellt 
einen Querschnitt des Stäbchens dar, 
die drei punktirten Linien die Axen 
fehlender Piezoelectricität und die 
+ und — Zeichen innerhalb des 
Kreises die durch Druckzunahme 
entstehende Piezoelectrieität. Die 
ausserhalb des Kreises liegenden 
kurzen radialen Striche geben die 
Lage der Ebenen fehlender Torsions- 
electricitiit und die von kleinen Kreisen umschlossenen + und 
— Zeichen die Art dieser Electrieität an. (Vgl. vorige Seite). 

Die Befürchtung, dass ein Zufall im Spiel sein könnte, 
veranlasste mich, ein zweites Stäbchen zu bestellen. Das- 
selbe ist 10 cm lang, ungefähr 0,76 cm dick und absichtlich 
aus einem linksdrehenden Krystall geschnitten. Bezüglich 
der Lage der optischen Axe, der Homogenität etc. gilt das- 
selbe, was oben von dem ersten gesagt wurde. ome ah 

Ich fand die Axen fehlender Piezoelectrieität bei: = 


245° 1289 69° 308 
+ = + — 
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und die Ebenen fehlender Torsionselectrieität bei: 
$12° 218° 188° 40° 812° 
~ + — + 

Die + und — Zeichen haben dieselbe Bedeutung, wie 
oben. 

Vernachlässigt man wieder die jetzt höchstens 5° be- 7 
tragenden Abweichungen und fertigt eine Zeichnung der ge- 
fundenen Verhältnisse an, so ergibt sich die Fig. 2. Aus 
derselben erkennt man sofort, dass das z veite Stäbchen die- 
selben Resultate liefert, wie das erste. 

Dass Fig. 2 ein Spiegelbild von Fig. 1 ist, hängt nicht, 
wie man vielleicht vermuthen könnte, ohne weiteres damit zu- 
sammen, dass das erste Stäbchen 
aus einem rechts-, das zweite aus 
einem linksdrehenden Krystall ge- 
schnitten ist; denn eine kurze Ueber- 
legung zeigt, dass man zwei voll- ep wie In 
ständig congruente Figuren erhalten 
hätte, wenn das eine der beiden eal \ 
Stäbchen mit vertauschten Enden, ante 
also in umgekehrter Lage, untersucht Fi 
und die Vertheilung der Electrici- 
täten für diesen Fall gezeichnet worden wäre. 

Sucht man zwei verschieden drehende Quarzkrystalle so 
zueinander zu stellen, dass dieselben in krystallographischer, 
folglich auch in piezoelectrischer Beziehung sich wie zwei En 
Spiegelbilder zueinander verhalten, so erreicht man dieses in 
6 Stellungen, vorausgesetzt, dass der eine Krystall festge- 
halten, der andere blos gedreht: und nicht ven seinem Orte 
entfernt wird. Würde man verlangen, dass auch die Ver- 
theilungen der durch gleichgerichtete Torsion entstandenen 
Electricititen auf beiden Krystallen sich wie Spiegelbilder 
zu einander verhalten, so bliebe von den 6 Stellungen nur a 
noch eine als möglich übrig; und das hätte zur Folge, dass 
man der Hauptaxe des Quarzes polare Eigenschaften zu- 
schreiben müsste. Eine Polarität dieser Axe ist meines 
Wissens bis jetzt noch nicht direct nachgewiesen worden; ich 
halte es aber für wahrscheinlich, dass dieselbe besteht. Meine 
anfänglich gehegte Hoffnung, dass eine Torsion des Stäb- 
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chens seine Axe polar electrisch machen würde, hat sich 
nicht erfüllt. 


Eine weitere Bestätigung der oben mitgetheilten Resul- 
tate würde sich ergeben, wenn es gelänge, nachzuweisen, 
dass die Quarzstäbe um ihre Axe eine Torsion erleiden, 
wenn man der Oberfläche in richtiger Vertheilung Electri- 
eität zuführt. Wie man diese Vertheilung einzurichten 
hätte, ist leicht einzusehen; von den vier Zonen müsste die 
erste und die dritte etwa mit positiver, die zweite und vierte 
mit negativer Electricität versehen werden; die dadurch her- 
vorgebrachte Torsion müsste dann so gerichtet sein, dass eine 
auf mechanischem Wege zu Stande gebrachte, gleichgerich- 
tete Torsion die der vorhandenen entgegengesetzte Electri- 
sirung erzeugen würde. 

Ich habe diese Versuche gemacht und gefunden, dass 
die Stäbe sich in der That unter dem Einfluss einer Ober- 
tlächenladung tordiren. 

Der Versuch wurde in folgender Weise angestellt: Um 
die Drehung möglichst gross zu erhalten, wurden beide Stäbe 
mit etwas Siegellack zu einem längeren Stab zusammenge- 
kittet; bei diesem Zusammensetzen wurde natürlich darauf 
Acht gegeben, dass die entsprechenden Zonen beider Stäbe 
möglichst genau übereinander zu liegen kamen. Die Mitte 
jeder der vier Zonen wurde fast auf der ganzen Länge des 
Cylinders mit einem schmalen Stanniolstreifen beklebt, und 
die einander diametral gegenüber liegenden Streifen unter 
einander metallisch verbunden. Auf das eine Ende des 
Doppelstabes wurde sodann ein Spiegel gekittet und das 
andere Ende in eine Hartgummifassung gesteckt, in welcher 
die von den beiden Polen einer Holtz’schen Electrisir- 
maschine kommenden Zuleitungsdrähte eingesetzt waren; je 
ein Draht war mit einem Stanniolstreifenpaar leitend ver- 
bunden. Die Hartgummifassung diente gleichzeitig als Fuss 
für den vertical aufgestellten Stab. Dem Spiegel gegenüber 
stand in ungefähr 3 m Entfernung ein Fernrohr mit hori- 
zontaler Scala; ein Beobachter befand sich beim Versuch an 
diesem Fernrohr, während ein Gehülfe die Holtz’sche Ma- 
schine drehte, und zwar zunächst mit in sich geschlossenem 
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Conductor. Sollte das Stäbchen electrisirt werden, so wur- 
den die Kugeln an der Maschine rasch auseinaader gezogen 
und zum Entladen des Stäbchens wurde der Conductor wie- 
der geschlossen. Sehr grosse Potentialdifferenzen konnte ich 
natürlich nicht anwenden; die Grenze war durch die kleine 
Entfernung der Stanniolstreifen voneinander gegeben: Im 
Maximum durfte ich eine Potentialdifferenz erreichen, welche 
zwischen Kugeln von 2cm Durchmesser einen Funken von 
0,1 cm Länge erzeugte. 


Dieselbe genügte aber vollständig, um eine wahrnehm- 
bare Torsion des Quarzes zu Stande zu bringen. Der Be- 
obachter am Fernrohr sah sowohl im Augenblick der Elec- 
trisirung als auch der Entladung die Scala sich deutlich um 
einen Bruchtheil eines Millimeters ruckweise verschieben. 
Die Richtung dieser Verschiebungen änderte sich, wenn 
mittelst eines Commutators die Electrisirung der Stanniol- 
streifen gewechselt wurde, dieselbe stimmte aber in allen 
Fällen überein mit der, welche nach der oben mitgetheilten 
Ueberlegung zu erwarten war. 


Ich habe diese Versuche häufig wiederholt und in ver- 
schiedener Weise variirt; untersuchte auch jeden Stab für 
sich allein und liess die Fernrohrbeobachtungen von einem 
anderen Beobachter wiederholen, der über die zu erwartende 
Richtung der Torsion vorher gar nicht orientirt sein konnte, 
Es ergab sich aber stets ohne Ausnahme dasselbe Resultat. 
Ich verzichtete deshalb darauf die durch Electrisirung ent- 
stehende Torsion noch in anderer Weise nachzuweisen; es 
gibt ja noch verschiedene Mittel, sowohl optische als elec- 
trische und schliesslich auch wohl akustische. Von allen 
diesen Mitteln schien mir das angewendete das einwurfs- 
freieste zu sein. 


Von der Art und Weise, wie die Torsionselectricitiit 
und die Torsion durch Electrisirung zu Stande kommt, habe 
ich mir noch keine rechte Vorstellung machen können; die 
Annahme einer Polarität der Molecüle, von der ich ja ur- 
sprünglich beim Beginn meiner electrooptischen und piezo- 
electrischen Versuche ausging, führte nicht zum Ziel. Ich 
möchte bei dieser Gelegenheit nochmais hervorheben, dass 
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die Torsion entstand, als Electricitit den fest mit dem Stabe 
verbundenen (aufgeleimten) Stanniolstreifen zugefiihrt wurde. 


Schliesslich habe ich noch untersuchen wollen, wie das 
optische Verhalten der Quarzcylinder im polarisirten Licht 
durch Electrisirung der mehrfach genannten vier Zonen ge- 
ändert wird. Die Untersuchung wurde durch den Umstand 
sehr erschwert, dass die Drehung der Polarisationsebene 
in den langen Stäben so beträchtlich ist, dass man den 
Analysator auch unter Anwendung von Natriumlicht nicht 
mehr auf Dunkel einstellen konnte. Ich habe deshalb nicht 
mit (Gewissheit entscheiden können, ob eine Aenderung 
der Drehung durch die Electrisirung stattfand; so viel ist 
aber sicher, dass eine kleine Aenderung im Gesicht-feld im 
Augenblick der Ladung, resp. der Entladung entstand, die 
mir eine Folge der geänderten Drehung zu sein schien. 


Würzburg, Phys. Inst. November 1889. 
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III. Das Kerr’sche magnetooptische Phänomen; 
von H. E. J. G. du Bois aus Haag. ') 


$1. Einleitung. Bekanntlich hat Hr. Kerr i. J. 1877 
gezeigt, dass im allgemeinen die Schwingungsweise des Lichts 
durch die Reflexion an einem Magnet specifisch beeinflusst 
wird. Bis jetzt war diese Erscheinung fast nur Gegenstand 
rein optischer Untersuchungen); und namentlich liegen viele 
Discussionen über das complicirte Verhalten des schief vom 
Magnet reflectirten Lichtes vor. Nur Hr. Kundt hat eine 
magnetische Curve gegeben, aus welcher ich schloss ®), dass 
vermutblich ebenso wie bei dem durch Magnete hindurchge- 
lassenen Lichte, so auch bei normaler Reflexion, die Drehung 
der Polarisationsebene proportional der Magnetisirung sein 
würde. Im Anschlusse daran habe ich jetzt die Erscheinung 
in ihrer allseitigen Abhängigkeit von der Magnetisirung 
näher untersucht. Optische Complicationen suchte ich dabei 
zu umgehen, indem ich stets das Licht fast senkrecht ein- 
fallen liess. Sodann habe ich den Einfluss der Temperatur, 
die Rotationsdispersion und die charakteristischen absoluten 
Constanten bestimmt. 


$2. Methode. Das Licht eines Zirkonbrenners ging 
in horizontaler Richtung erstens durch ein rothes Glas, 


1) Die Hauptresultate wurden der British. Association zu Newcastle 
im Auszuge mitgetheilt. Cf. Proceed. Sect. A, 17. Sept. 1889. 

2) Kerr, Phil. Mag. (5) 3. p. 321. 1877 u. 5. p. 161. 1878; Kaz, 
Dissert. Amsterdam 1884; Kundt, Wied. Ann. 23. p. 228. 1884 u. 27. 
p. 198. 1886; Righi, Ann. de chim. et de phys. (6) 4. p. 433. 1885; 
9. p. 65. 1886 u. 10. p. 200. 1887. — Theoretisches bei: Fitzgerald, 
Proc. Roy. Soc. 25. p. 447. 1876; Phil. Mag. (5) 3. p. 529. 1877; Phil. 
Trans. 171. p. 691. 1880; Wied. Ann. 25. p. 136. 1885. Rowland, 
Phil. Mag. (5) 9. 432. 1880 u. 11. p. 254. 1881. H. A. Lorentz, Versl. 
en Mededeel. Amsterd. 19. p. 217. 1883 u. Arch. Néerl. 19. p. 123. 1884. 
van Loghem, Dissert. Leiden 1883 u. Beibl. 8. p. 869. 1884. Voigt, 
Wied. Aun. 23. p. 493. 1884. Ketteler, Theor. Optik. Braunschweig 
1885. 


3) du Bois, Wied. Ann. 31. p. 965, 974. 188. 
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zweitens durch eine Beleuchtungslinse, drittens durch einen 
Lippich’schen Halbschattenpolarisator, es fiel viertens auf 
den verticalen Magnetspiegel, welcher es fiinftens durch den 
Analysator und sechstens in ein achtfach vergrösserndes 
Fernrohr reflectirte. Der lichtgebende sowie der speciell 
construirte lichtempfangende Theil waren auf gemeinsamer 
Unterlage so nahe aneinander befestigt, dass ihre Axen 
einen Winkel von nur 2° bildeten, dessen Halbirungsgerade 
ich als Mittellinie bezeichnen werde. Das beobachtende 
Auge war dabei sorgfältig vom Zirkonbrenner abgeblendet. 
Die Mittellinie wurde senkrecht zum Magnetspiegel justirt; 
der Incidenzwinkel betrug somit ca. 1°, sodass das Beobach- 
tete der genau senkrechten Reflexion genügend entspricht. 
Hat doch Righi') bis zu 15° Incidenz kaum eine Aende- 
rung der Erscheinung constatiren können. 

Derselbe Physiker!) hat gefunden, dass bei normal ein- 
fallendem, geradlinig polarisirtem Licht die reflectirte Schwin- 
gung eine, wenn auch sehr lang gestreckte Ellipse ist, deren 
grosse Axe gegen das Incidenzazimuth gedreht erscheint. 
Ich hatte keine Ursache, Messungen der Elliptieität anzu- 
stellen und bemerke nur, dass man mit der Halbschatten- 
methode wirklich das Azimuth der grossen Axe der Bahn- 
ellipse bestimmt. Uebrigens fand ich bei guten Spiegeln 
und sonstiger Vermeidung diffusen Lichtes die abwechselnde 
Extinction jeder Hälfte des Gesichtsfeldes befriedigend, so- 
dass die Elliptieität eben nur eine sehr geringe sein kann. 
Die Analysatorazimuthe wurden mittelst besonders ange- 
brachter Spiegel und verticaler Scala gemessen. Diese Modi- 
fication der Poggendorff’schen Spiegelablesung ist bereits 
anderswo beschrieben.?) Die Dioptrik (Linsen, Grösse der 
Diaphragmen und des Spiegels, Fernrohrdimensionen u. s. w.) 
war mit Rücksicht auf die Erhaltung eines möglichst hellen 
und gleichmässigen Gesichtsfeldes im voraus combinirt 
worden. 


$ 3. Als Metallkörper verwandte ich hauptsächlich 
Ovoide (eiförmige Rotationsellipsoide) aus verschiedenem 


1) Righi, Ann. de chim. et de phys. (6) 9. p. 120 u. 132. 1886. 


2) du Bois, Wied. Ann. 38. p. 494.1889. 
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Material, an welche in verschiedenen Lagen kleine spiegelnde __ = 
Ebenen geschliffen waren. Die Herren Hartmann und = 
Braun und besonders deren Werkführer, Hr. G. Troll, — 
unterzogen sich dieser schwierigen Aufgabe mit bestem Er- 
folge, wofür ich ihnen auch an dieser Stelle meinen Dank 
aussprechen möchte. Magnetisirt wurden die Ovoide in 
einer 30 cm langen Drahtspule mit 1080 Windungen, in 
deren Stromkreis ein Amperemeter geschaltet war. Behufs 
Durchlassung der Strahlen waren zwischen den Draht bereits => 
beim Aufwinden gerade Lichtröhrchen von 0,7 cm Lumen 
befestigt worden. Diese lagen in Meridianebenen durch die 
Spulenaxe unter verschiedenen Winkeln zu ihr geneigt. Ber 


$4. Trotz der hierdurch bedingten Unregelmässigkeit dr 
Windungen war das Feld über die von den Ovoiden einzu- 
nehmende Strecke genügend gleichförmig. Dies zeigte die 
an verschiedenen Stellen der Spulenaxe gemessene magneti- 
sche Drehung in einem Troge voll Schwefelkohlenstoff. Aus 
dieser konnte zugleich die Intensität des Feldes absolut be- 
stimmt werden und damit der Zahlenfactor, mittelst dessen  __ 
später die Angaben des Ampéremeters auf Feldintensitäten 
reducirt wurden. Das Moment der Ovoide wurde in gewöhn- 
licher Weise magnetometrisch bestimmt, wobei die Wirkung 
der Spule auf das Magnetometer durch eine zweite solche 
compensirt war. Ausser den Ovoiden kamen als Metall- 
körper noch kleine spiegelnde Scheibchen zur Verwendung, 
welche dann zwischen den Polen eines Ruhmkorff’schen 
Electromagnets befestigt wurden. Die übrigen Vorrichtungen 
sollen an geeigneter Stelle beschrieben werden. 


$ 5. Bezeichnungen, welche häufiger vorkommen, 
sind: § Feldintensität in der Spule, 3 Magnetisirung und J’ 
mittlere Magnetisirung der Ovoide; 2a, 2b deren grosse, 
resp. kleine Axe, n Axenverhältniss b/a; N nach aussen ge- 
richtete Spiegelnormale, « Winkel (3, N. K Kerr’sche 
Constante (siehe $ 24); 9 Temperatur; 4 Wellenlänge, 
&, Drehung bei „polarer“ Reflexion; e Drehung: darunter st —__ 
nach den Ausführungen des $ 2 zu verstehen der Winkel 
zwischen der einfallenden geradlinigen Schwingung und der 
grossen Axe der reflectirten Ellipse. Natürlich wurde expe- 
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rimentell durch Stromcommutirung zunächst 2¢ bestimmt, 
und zwar meistens aus 10 bis 30 Azimuthbeobachtungen. 
Angegeben ist jedoch im Folgenden stets ¢, und zwar in 
Minuten, da Bogenmaass zu wenig iiblich. Sonst sind, wo 
das Gegentheil nicht ausdrücklich angegeben, alle Grössen 
in C.-G.-8.-Einheiten ausgedrückt, namentlich auch die 
Scalen der Curven. Wo der Sinn von Rotationen mit Bezug 
auf Vectoren auszudrücken ist, wende ich das System des 
Weinstocks und der europäischen „Rechtsschraube“ an.?) 
Darnach ist z. B. das Zeichen der Kerr’schen Wirkung beim 
Eisen negativ, da man den Sinn der Drehung auf die Rich- 


tung der Magnetisirung zu beziehen hat. aaa: 
Erste Abtheilung. je 


$ 6. Ich beschreibe zunächst die Versuche nach der 
magnetometrischen Methode. Der Polarisator bestand aus 
einem Nicol und einem Hartnack-Prazmowski’schen 
Halbprisma (cf. $16). Das Zirkonscheibchen stand im Brenn- 
punkte der Beleuchtungslinse, sodass auf den Spiegel paral- 
leles Licht fiel. Der Abstand der verticalen Scala betrug 
ca. 175 cm. 


$ 7. Normale temporäre Magnetisirung. Die 
daraufhin untersuchten fünf Ovoide trugen an einem Ende 
kreisrunde Spiegel senkrecht zur Längsaxe und wurden der 
letzteren parallel magnetisirt. In diesem Falle ist somit die 
Reflexion eine sogenannte „polare“, wobei das Metall normal 
zum Spiegel magnetisirt ist («=0). Bekanntlich ist das 
Ellipsoid (specielle Fälle: Kugel, Sphaérotd, Ovoid) die ein- 
zige endliche Gestalt, in der ein Eisenkörper unter dem 
Einflusse eines gleichförmigen Feldes auch eine gleichför- 
mige Magnetisirung annimmt. Namentlich gibt es keine von 
Ebenen begrenzte Form, für welche das mehr als angenähert 
der Fall sein könnte. Statt verschwindend kleiner Spiegel 
musste ich solche anwenden, deren Dimensionen nur soweit 
verringert waren, als es mit Rücksicht auf die erforderliche 
Helligkeit irgend anging. Dennoch war die Ovoidengestalt 
durch die abgeschliffenen Segmente verletzt; und die im 


1) Maxwell, Treatise. 2. Ed. 1. p. = 
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Uebrigen gleichförmige Magnetisirung musste gerade in der 
Nähe der Schliffe anders vertheiit und zwar geringer sein, 
als bei einem blos punktförmigen Spiegel. 


$ 8. Folgende Vorversuche sprechen für die Richtig- 
keit dieser theoretisch vorgeschriebenen Auffassung. Als 
ich an einem Ovoid den Spiegel durch Abdrehen von 0,7 
auf 0,5 und dann auf 0,3 cm Durchmesser brachte, wurde 
die Drehung ceteris paribus jedesmal grösser. Hatte ein 
Ovoid an beiden Enden Spiegel, so fand die grösste Drehung 
am kleinsten Spiegel statt. Setzte man endlich ein Ovoid 
als Polstück in einen Electromagnet ein, so war die Drehung 
bei ungefähr gleichem Gesammtmomente grösser, als in der 
Spule. Das zweite durchbohrte Polstück spielt hierbei die 
Rolle des Kerr’schen „Submagnets“; es verhindert die selbst- 
entmagnetisirende Wirkung der angeschliffenen Ebene. Bei 
den endgültigen Versuchen kann die beobachtete Drehung 
auf 60 bis 75 Proc. derjenigen bei verschwindend kleinem 
Spiegel geschätzt werden (nach den Daten des $ 19). 


$ 9. Die Drehung, offenbar eine Localwirkung der 
Magnetisirung, wurde nun direct mit der Magnetometerab- 
lenkung, anscheinend einer Fernwirkung, verglichen. Moment 
dividirt durch Volumen ergab die mittlere Magnetisirung 3’ 
des Ovoids, welche in der Fig. p. 30 als Function der Feldinten- 
sität gestrichelt aufgetragen ist. Die Drehung &, erwies sich 
nahezu proportional 3’; es wurde daher für jedes Ovoid das 
Mittel m des Verhältnisses ¢,/3’ berechnet. Durch Eintra- 
gen der Werthe von «,/m in die Figur, und geradliniges 
Verbinden dieser Punkte © erhält man dann die gebroche- 
nen Linien, welche mit den gestrichelten Curven nahe zu- 
sammenfallen und sie sogar in der kleinen Zeichnung theil- 
weise überdecken. Die Proportionalität von &, und 3’ wird 
so auf den ersten Anblick übersehen. Da aber das optische 
Phänomen offenbar nur von dem gerade hinter dem Spiegel 
obwaltenden magnetischen Zustande abhängen kann, scheint 
mir folgender Schluss gerechtfertigt: Innerhalb des benutzten 
relativ beschränkten Feldintervallés (59 zwischen 100 und 
900 C.-G.-S.), bleibt die Vertheilung ungeändert; mithin ist 
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% die Magnetisirung am Spiegel, proportional 3’, der mitt- 
leren des Ovoids. 


I. Es folgt dann das 
= KS, 
wo K eine Constante ist. 

Um dieses Resultat experimentell möglichst fest zu be- 
gründen, habe ich fünf Ovoide aus allerlei Metallen mit ver- 
schiedenen Axenverhältnissen untersucht. Jede Curve zeigt 
denn auch, zwischen den Extremen des Stahls und des 
Nickels, ihren besonderen Habitus; aus allen geht aber die 
nachzuweisende Proportionalität deutlich hervor. 


$10. Geneigte temporäre Magnetisirung. Sämmt- 
liche bisherigen Untersuchungen erstrecken sich nur auf 
„polare“ («= 0) oder „äquatoriale“ (¢ = 90°) Reflexion. Es 
bleibt der Fall zu untersuchen übrig, wo die Magnetisirung 
mit der Spiegelnormale einen Winkel einschliesst. An ein 
grosses Ovoid (2a = 15; 26=3; n = !/.) aus weichem schwe- 
dischen Eisen waren unter versch‘cdenen Neigungen zur 
Längsaxe Spiegelchen geschliffe:: Kllipsen, deren kleine Axe 
blos 0,25 cm betrug. Gegen «is Ovoid waren dieselben so 
klein, dass dessen Längsmagnetisirung als gleichförmig be- 
trachtet werden konnte. Es ergibt sich hier die beobachtete 
Drehung zu 90 bis 95 Proc. derjenigen bei verschwindend 
kleinem Spiegel (nach den Daten des §19). Die Neigungen 
der Spiegel zur Rotationsaxe wurden auf der Drehbank ge- 
messen; jenen sind die Winkel « complementär. 


$ 11. Die Drehung an vier Spiegeln wurde unter An- 
wendung desselben Spulenstroms gemessen, wobei das Licht 
durch die $ 3 erwähnten Röhrchen ein und austrat. Dass 
die Drehung bei äquatorialer Reflexion unter normaler In- 
cidenz verschwindet, beruht auf den Angaben früherer Be- 
obachter. 


polar, ¢, geneigt äquat. 
@=2(3, N) 0° 39,4° 50,5° 77,2 90° 
Drehung beob. & -165 —1236 — 9,7 —4,6 0 
Drehung ber. ¢, cos « —16,5' —128 —105 —8,7 0 


Die Zahlen der letzten Zeile wurden nach Analogie des 
Verdet’schen Cosinusgesetzes berechnet. In Anbetracht der 
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vielen, bei diesem schwer herzustellenden Versuchsapparate, 
möglichen Fehlerquellen, ist die Uebereinstimmung mit der 
Beobachtung genügend. 


II. Es folgt daraus das Cosinusgesetz: 

= &, cos (I, N). 
u Hier ist noch zu bemerken, dass man die den Rich- 
tungen der Spiegelnormale und der Magnetisirung parallele 
Ebene einen „magnetischen Hauptschnitt“ nennen kann. Bei 
obigen Versuchen war die Polarisationsebene des einfallen- 
den Lichtes sowie der magnetische Hauptschnitt beide horizon- 
tal. Ich habe mich durch Versuche mit einem geneigt mag- 
netisirten Cobaltspiegel überzeugt, dass man bei senkrechter 
Lage jener Ebenen die gleiche Drehung erhält wie bei pa- 
ralleler. Auf das Incidenzazimuth kommt es somit überhaupt 
nicht an. Die Extinction war bei geneigter Magnetisirung 
ebenso gut wie bei polarer Reflexion. 


$12. Normale residuelle Magnetisirung. Behufs 
genügender Erhaltung einer solchen musste ein langgestreck- 
tes Ovoid (2a = 18; 22 = 1,2; n='/,,) aus glashartem, bei 
100° angelassenem, englischen Gussstahle benutzt werden. 
Dagegen hatte dieses den Nachtheil, dass durch das An- 
schleifen eines zur Längsaxe senkrechten Spiegels die spitze 
Eiform am Ende ganz verschwand. Somit musste die mag- 
netische Vertheilung erheblich von einer gleichförmigen ab- 
weichen. Es gelang, eine residuelle Drehung in Form einer 
Nullpunktsverschiebung des Analysators bei entgegengesetzt 
residueller Magnetisirung zu constatiren und als Mittel aus 
30 Ablesungen zu bestimmen. Der Einfluss der magnetischen 
Vorgeschichte wurde nach dem Vorgange von Gaugain, 
Auerbach, Maxim, Ewing u. A. jedesmal durch Anwen- 
dung abnehmender Ströme wechselnden Sinnes möglichst 
eliminirt. Die erhaltenen Resultate folgen hier. 


Residuell 0 180 —0,6' —0,0033 

0 250 —0,8 —0,0032 
Temporiir 200 570 —2,8 — 0,0049 


j $ 13. Wegen der Schwäche der Drehung kann man aus 
diesen Zahlen keine sehr scharfen Schlüsse ziehen. Die Quotien- 
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ten der letzten Spalte sind jedenfalls sämmtlich von derselben 
Grössenordnung; die beiden ersten, der residuellen Drehung 
entsprechenden, scheinen unter sich gleich und kleiner, als 
der dritte zu sein. Das wäre leicht zu erklären aus der 
plausibeln Annahme einer von der temporären verschiedenen 
residuellen Vertheilung, welche in der Nähe des Spiegels 
relativ geringere Magnetisirung ergäbe. Das Resultat scheint 
mir Folgendes zu bedeuten: 

Für das Proportionalitätsgesetz kommt es nicht darauf 
an, ob die Magnetisirung eine residuelle sei oder durch In- 
diction von aussen her erhalten werde. 

Damit wäre aber nachgewiesen, dass die Drehung eine 
unmittelbare Wirkung der Magnetisirung ist und von ihr 
allein abhängt. 

$ 14. Einfluss der Temperatur. Die Ovoide konn- 
ten in einer einerseits geschlossenen Messingbüchse befestigt 
werden, welche am anderen Ende eine Anzahl Diaphragmen 
trug, durch deren Oeffnungen der Spiegel sichtbar blieb. 
Erhitzt wurde die Büchse mittelst eines horizontalen, viel- 
fach durchlöcherten Brenners, dessen Verbrennungsproducte 
zwei Wasserstrahlpumpen absogen, welche somit als Zug- 
schornsteine fungirten. Diese ganze Vorrichtung fand inner- 
halb der Spule Platz und war von ihr durch Asbest isolirt. 
Mit einem Strome von 30 Amp. konnte die Spule und ihr 
Inhalt bis auf 170° electrisch geheizt und mit dem Brenner 
das Ovoil auf noch höhere Temperaturen gebracht werden. 
D.e magnetischen und optischen Beobachtungen wurden dann 
gleichzeitig während der Abkühlung vorgenommen. Letztere 
konnte beliebig verzögert werden, da eben die Temperatur 
der umgebenden Spule mittelst des Stromes regulirbar war. 
Gemessen wurde die Temperatur durch ein in den Apparat 
hineinragendes Tuermometer, dessen Reservoir sich dicht 
neben dem Spiegel befand; auf eine genaue Bestimmung 
kam es übrigens nicht an. Selbstverständlich durften die 
Metalle nur während kurzer Zeit und nicht über ihre 
niedrigste „Anlauftemperatur“ erhitzt werden, da die gering- 
ste Oxydschicht auf dem Spiegel die Erscheinung molificirt.?) 

1) du Bois, Wied. Ann 31. p. 973. 1897. De zen 

2) Kundt, Wied. Ann. 27. p. 199. 1886. BT BO AR 


Ann, d. Phys, u. Chem. N. F. XXXIX, ~Y 3 BR 
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$ 15. Die Resultate sind in Tab. 1 verzeichnet. Aus 
der Gesammtheit der Zahlen für Cobalt, Eisen und Stahl 
kann man nur schliessen, dass der Werth von «,/3’ mit der 
Temperatur sehr wenig veränderlich ist. Dabei ändert sich 
3’ so wenig!) mit 9, dass die Vertheilung jedenfalls als 
constant zu betrachten ist. Somit ist «,/3(= A) propor- 
tional «,/%’, d. h. also nach dem obigen ebenfalls merklich 
constant. 


Tabelle. 

Cobalt. 9 = 930 Stahl. § = 930 

29° —10,9 804 — 0,0121 31° | —10,7 983 — 0,0109 

98 — 11,0 894 — 0,0123 101 — 10.8 979 —0,0111 

167 —11,2 894 0,0126 147 -10,7 964 —0,0111 

220 —11,2 897 —0,0125 

Nickel. 9 = 820 

Eisen. $ = 930 27°, — 49 472 —0,0103 

27° | —13,0° 1528 | —0,0085 99 —54 452 —0,0118 

78 —12,3 1524 —0,0080 162 —52 426 —0,0123 

120 — 12,1 1523 —0,0080 245 — 48 330 — 0,0146 

164 — 13,6 1517 — 0,0090?) | 282 — 3,2 198 —0,0163 


Beim Nickel dagegen nimmt 9’ stark mit wachsendem 
6 ab): Die Selbstinduction wird dadurch bei höherer Tem- 
peratur geringer, die Vertheilung nähert sich einer gleich- 
förmigen, es strebt der Werth von 9 der Gleichheit mit 3’ 
Es folgt daraus, dass selbst bei constantem ¢,/3 dennoch 
&)/ mit 9 zunehmen wird, wie es die Zahlen für Nickel 


1) Es wäre vielleicht nicht überflüssig, hier zu bemerken, dass aus 
den mitgetheilten Werthen von 9 ein mehr als qualitativer Schluss 
auf das thermomagnetische Verhalten der Metalle an sich unstatthaft ist; 
da die Selbetinduction der relativ kurzen Ovoide jede Temperaturvaria- 
tion der Magnetisirung abzuschwächen strebt. Zur Bestimmung jenes 
Verhaltens können nur solche Metallkörper in Betracht kommen, deren 
Gestalt die Bedingung der Endlosigkeit vollständig oder angenähert 
erfüllt. 

2) Es ist nicht ausgeschlossen, dass das Eisen bei 164° bereits anfängt, 
sich mit einer farblosen Oxydhaut zu bedecken, welche die hier gefun- 
dene grössere Drehung erklären würde; für die (bei kurzem Erhitzen) 
der blassgelben Anlauffarbe entsprechende Temperatur wird ca. 220° 
angegeben; cf. Löwenherz, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 9. p. 316. 
1889. Cobalt und besonders Me kel fangen « erst bei höheren a 
ren anzulaufen ane 
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thun. Der nach Analogie der übrigen Metalle wahrschein- 
lichen Annahme, dass X auch beim Nickel merklich con- 
stant sei, wird daher durch den Versuch nicht widersprochen. 
Bei Temperaturen über 280° konnten keine genügend siche- 
ren Zahlen mehr erhalten werden. Es zeigte sich aber eine 
rasche Abnahme der Drehung wie der Magnetisirung, bis 
beide für Temperaturen über 335° völlig verschwanden, um bei 
erfolgender Abkühlung wieder zusammen aufzutreten. Die 
enge Beziehung zwischen beiden Grössen tritt aus diesem 
qualitativen Versuche besonders schlagend hervor. Die Er- 
gebnisse dieses Paragraphen lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen. 


IlI. Die Aenderung der Constante K mit der 
Temperatur ist eine sehr geringe; sie übersteigt nicht 
einige Procente pro 100°. Sie ist jedenfalls viel geringer, 
als diejenige des electrischen Widerstands und des Refrac- 
tionsindex.') Zu bemerken ist, dass Hr. Sissingh keine 
Aenderung der beiden gewöhnlichen Reflexionsconstanten 
des Eisens zwischen 20° und 120° hat constatiren kénnen.’) 


Zweite Abtheilung. 


816. Ich 


wende mich zu den unter Benutzung des 
Electromagnets angestellten Versuchen. Polarisator und 
Analysator bestanden dabei aus richtigen Lippich’schen 
Prismen.) Die Anwendung parallelen Lichts wurde preis- 
gegeben und dafür ein Bild des Zirkonscheibchens durch die 
Beobachtungslinse auf das Analysatordiaphragma entworfen; 
dadurch werden nach Lippich Schwankungen der Licht- 
quelle für die Beobachtung unschädlich gemacht. Der 
Abstand der verticalen Scala betrug fast 400 cm. Diese 
günstigeren Versuchsbedingungen, sowie eine vom Electro- 


1) Kundt, Berl. Ber. Dee. 1888. p. 1393. 

2) Sissingh, Dissert. Leiden 1885. p. 136; Arch. Néerl. 20. p. 216. 
1856, 

3) Lippich, Wien. Ber. 91. (2). p. 1081. 1885. Diese von Dr. Steeg 
und Reuter hergestellten Prismen geben ein viel schärfer getrenntes 
und gleichmässigeres Gesichtsfeld; leider erfordert deren Leinölkittung 
ein monatelanges Trocknen, sodass ich sie nicht gleich Anfangs benutzen 
konnte. 
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magnet getrennte festere Pfeileraufstellung des optischen 
Apparates steigern die Genauigkeit der noch mitzutheilenden 
Resultate erheblich über die bisher erreichte. 


$ 17. Sonstige active Substanzen. Ausser an den 
drei, bei Reflexion negativ drehenden Metallen habe ich das 
Kerr’sche Phänomen noch am gewöhnlichen Magneteisen- 
erz beobachtet. Schon ein Bruchstück eines natürlichen 
Magnets, eben geschliffen und polirt, zeigt zwischen den 
Polen eines Electromagnets eine geringe Drehung. Diese 
ist an verschiedenen Stellen des Spiegels zwar verschieden 
stark, aber immer positiv. Für quantitative Messungen 
ist dieses Material, seines heterogenen Gefiiges wegen, un- 
brauchbar, wie man am Schliffe sofort erkennt. An einen 
kleinen Magnetitkrystall (Fe,O,, holoédrisch regulär) wurde 
daher ein Spiegel parallel einer natürlichen Octaöderfläche 
(111) geschliffen. Ich erhielt daran bei möglichst starkem 
Strome für rothes Licht eine Drehung « = +5’; dabei 
war die Extinction vollkommen, daher das reflectirte Licht 
jedenfalls nur sehr schwach elliptisch. Von der Orienti- 
rung des Incidenzazimuths zum Krystall war die Drehung 
unabhängig; ich hielt es daher auch für überflüssig, noch 
Spiegel in anderen Lagen anschleifen zu lassen. Der 
Magnetit muss sich offenbar wie ein isotroper Körper ver- 
halten. Interessant wäre es, den Einfluss auf durchgehendes 
Licht zu kennen; bis jetzt habe ich keine Methode finden 
können, mir dünne Schichten des sehr undurchsichtigen Eisen- 
oxyduloxyds zu verschaffen. 

$ 18. An zwei schwächer magnetisirbaren, erheblich 
absorbirenden Substanzen habe ich einen Kerr’schen Effect 
nicht mit Sicherheit nachweisen können: Schwefeleisen (FeS, 
amorph) und Eisenglanz (Fe,O,, rhomboédrisch -hemiedrisch 
hexagonal; Spiegel senkrecht zur optischen Axe). Dass eine 
messbare Wirkung vorläufig nur an den relativ stark magne- 
tisirbaren Substanzen Co, Ni, Fe, Fe,O, constatirt wurde, 
deutet wiederum auf die grosse Rolle, welche die Magneti- 
-sirung dabei spielt. Für die gütige Ueberlassung der Mine- 
 rale bin ich Hrn. Prof. Bücking zu Danke verpflichtet. 
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ni $ 19. Absolute Constanten. Nachdem ich, wie $ 16 

u angedeutet, die Genauigkeit der optischen Beobachtungen 
wesentlich gesteigert hatte, konnte ich daran denken, sie 
umgekehrt als magnetische Messmethode zu verwerthen. 

Ueber diese Anwendung des Proportionalitätsgesetzes werde 

i ich an anderer Stelle ausführlicher berichten. Hier sei nur 4 

i erwähnt, dass ich zu den unten angeführten Drehungen 

wal é, die entsprechende Magnetisirung finden konnte. Durch 

“ti Division erhält man dann die absoluten Werthe der Con- 

a stante K für „rothes“ Licht in Minuten pro Magnetisirungs- 

einheit: 


Cobalt Nickel Eisen Magnetit 

gen &,  —20,97' —7,25' — 22,99 
un- 1060 453 1669 _ 


K =—0,0198 —0,0160 —0,0138  +0,012 
rde Der Werth für Magnetit ist angenähert; die übrigen : 
che gelten fiir die oxydfreien massiven Metalle; einen Einfluss | 
com des Polirmittels habe ich nicht bemerken können. Uebrigens 
ıbei fand ich bei dicken electrolytischen Schichten ceteris paribus 

icht nahe die gleichen Drehungen. Im allgemeinen hängt deren 

nti- Drehung aber von der Dicke und in hohem Maasse von der . 
ung Oberflichenbeschaffenheit ab.!) Zu absoluten Messungen sind . 
‚och sie daher ungeeignet. 
Der $ 20. Die Rotationsdispersion des Kerr’schen 

baal Phänomens ist eine anomale, jedoch nur beim Eisen ziemlich r 
ides ausgeprägt. Zur quantitativen Messung wandte ich nach 
den Lippich?) bei seiner Halbschattenmethode noch spectrale 
— Zerlegung an. Durch ein geradsichtiges Prisma wurde ein 

Sonnenspectrum auf ein Schirmchen entworfen. Alle Theile 7 

t dieser Vorrichtung waren fest verbunden und ihre optische 

lich Axe senkrecht zur Mittellinie ($ 2) des übrigen optischen 

fect Apparates gestellt. Statt des Lippich’schen Spaltschirmes 

eS, wurde ein Spaltspiegel mit justirbarer Breite vertical unter 

isch 45° zum Spectralschirm aufgestellt, und zwar ungefähr dort, = 
— wo sich vorher das Zirkonscheibchen befand. Jener Spiegel 

_ warf daher ein angesichts der schwachen zu messenden Dis- 

ey persion genügend homogenes Lichtbündel in den Polarisator. : 

neti- 

ine- 1) ef. Kundt, Wied. Ann. 27, p. 199. 1886. 


q 2) Lippich, |. e. p. 1070; ef. auch Wied. Ann. 36. p. 767. 1889. 


38 H. E. J. G. du Bois. 


§ 21. Auf dem Spectralschirmchen wurde die Lage der 
Linien Li.«, D, b, F, G bezeichnet und unter Heranziehung 
der Spectra von Li, Na und H controlirt. An die betreffen- 
den Stellen kam nachher der Spaltspiegel zu stehen. Das 
bei den bisherigen Versuchen benutzte „rothe“ Licht war 
zwar nicht homogen, aber infolge der schwachen Dispersion 
konnten damit genügend scharfe Messungen angestellt wer- 
den. Streng genommen kann man nun nicht fragen, welches 
die Wellenlänge des „rothen“ Lichtes ist. Es warf sich 
aber behufs Reducirung der Spectralmessungen auf absolute 
Werthe die Frage auf: Welche Partie des Spectrums wird 
ceteris paribus um den gleichen Winkel gedreht, wie er für 
das „rothe“ Licht gefunden wurde? Hierauf kann die Ant- 
wort ganz bestimmt lauten, und zwar fand ich durch Probiren 
und Interpoliren für die betreffende Farbe 4 = 62.10-* cm. 

$ 22. Die Drehung wurde an jedem Metall für 6 Far- 
ben aus je 30 Ablesungen bestimmt. In Tab. 2 sind die 
Werthe von A (in Minuten pro Magnetisirungseinheit) ver- 
zeichnet; die mit * bezeichneten Zahlen sind das Mittel aus 
zvei gesonderten Beobachtungsreihen. Trägt man A=funct. (2) 
graphisch auf, so erhält man Dispersionscurven, welche ohne 
Unstetigkeit verlaufen und folgende Habitus zeigen: 


Tabelle 2. 


Farbe Linie 4x10%em Cobalt Nickel Eisen Magnetit 
roth Li. « 67,1 —0,0208  —0,0173* —0,0154 +0,0096 
„roth“ 62 —0,0198* —0,0160* —0,0138* +0,0120* 
gelb D 58,9 —0,0193  —0,0154* —0,0130  +0,0133* 

rriin b 51,7 —0,0179 —0,0159  — 0,0111 +0,0072* 

lau F 48,6 --0,0181  —0,0163* —0,0101  +0,0026" 
violett G 43,1 —0,0182* —0,0175* —0,0089 _ 


IV. Cobalt hat ein nur schwach ausgeprigtes 
Minimum im Blaugrün. Nickel ein Minimum im 
Gelb. Die Curve des Eisens verläuft fast gerade 
herunter von Roth bis Violett. Endlich befindet 
sich beim Magnetit ein Maximum im Gelb. 

An letzterem konnte der Lichtschwäche wegen leider 
nicht weiter als bis Blau genügend scharf beobachtet werden. 
Eine weitere Messung wäre um so interessanter gewesen, 
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als die Drehung im Violett fast zu verschwinden schien und 
ich es nicht fir ausgeschlossen halte, dass dieselbe im Ultra- 
violett ihren Sinn ändert. Dieser Punkt dürfte vorläufig 
schwer zu entscheiden sein. 


§ 23. Die Gesammtformulirung beider Experimen- 
tulgesetze, ¢, = KN und ¢ = ¢,cos(%, N), ergibt das allge- 
meine Gesetz: 


é= KYcos(3¥,N) = KD, 
wo I. die zum Spiegel normale Magnetisirungscomponente 
bedeutet. Diese Beziehung wurde zunächst für rothes Licht 
gefunden, darf aber offenbar auf Strahlung jeglicher Wellen- 
länge ausgedehnt werden und lautet dann in Worten: 

V. Die Drehung der grossen Ellipsenaxe der 
senkrecht von einem Magnete reflectirten Strahlung 
ist algebraisch gleich der normalen Magnetisirungs- 
componente, multiplicirt mit einer Constante K. 

Nach Poisson lässt sich bekanntlich die innere und 
äussere Wirkung jeder beliebig vertheilten Magnetisirung 
derjenigen fictiver magnetischer Fluida gleichstellen, welche 
in eindeutig b>stimmter Weise im Magnete und auf seiner 
Oberfläche vertheilt sein würden.!) Die Flächendensität 8 
des letzteren Antheils wird durch die Gleichung 3 = $. be- 
stimmt. Nach dem Obigen ist daher die Drehung propor- 
tional der Flächendichte und es ist dadurch theoretisch die 
Möglichkeit gegeben, letztere auf optischem Wege zu er- 
mitteln, was sonst in keiner Weise ausführbar ist. Es hat 
übrigens keinen Zweck, die fingirte Grösse 8 in die physi- 
kalische Gleichung einzuführen; sie hat lediglich die Bedeu- 
tung eines rein mathematischen Symbols. 


§ 24. Die Constante K ist eine Grösse von der Dimen- 
sion [2%M-"7] im electromagnetischen Maasssysteme. Für 
vier Substanzen ist sie in Tab. 2 als Function der Wellen- 


1) Nicht zu verwechseln mit der blossen Oberflachenvertheiiung nach 
Gauss, welche nur für äussere Punkte die Wirkung des Magnets ver- 
treten kann. Nur im speciellen Falle solenoidaler Magnetisirung sind 
beide Vertheilungen identisch. 
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länge gegeben; mit der Temperatur ist sie nur wenig ver- 
änderlich. Ich erlaube mir, für X die Benennung „Kerr’- 
sche Constante“ und für die früher definirte (Grösse 
yı) den Namen „Kundt’sche Constante“ vorzuschlagen. 
Diese Namen sind nach Analogie der allgemein eingebür- 
gerten Verdet’schen Constante gebildet; sie erinnern an die 
Entdecker der betreffenden Phänomene und sind an irgend 
eine Sprache nicht gebunden. Ich glaube daher annehmen 
zu dürfen, dass ihrer Einführung nichts entgegensteht. 

$ 25. Schluss. Die besprochenen Versuche lassen, 
wie mir scheint, keinen Zweifel mehr darüber bestehen, dass 
die specifischen Vorgänge bei der Reflexion an Magneten 
nur durch die gerade hinter dem Spiegel obwaltende Marc- 
netisirung bedingt werden. Jede Theorie hat dieser That- 
sache Rechnung zu tragen. Es ist damit zugleich ein ex- 
perimenteller Beweis, wenn ein solcher überhaupt noch er- 
fordert wird, dafür geliefert, dass wenigstens ein Theil der 
Strahlung unter die Oberfläche eindringt, dort die magne- 
tische Einwirkung erleidet, um endlich wieder herausreflectirt 
zu werden, Denn läge der ganze Weg der Strahlen in der 
Luft, so könnte die Wirkung nur von dem dort herrschenden 
magnetischen Zustande abhänger, was nicht der Fall ist. 

Wie ich a. a. O. gezeigt habe, ist die Magnetisirung 
ebenfalls maassgebend für den Vorgang bei der Transmission 
der Strahlung durch Magnete, welcher mit der Kerr’schen 
Erscheinung auf das engste zusammenhängt. Von den bei- 
den ist letzteres zweifellos das complicirtere Phänomen und 
unterscheidet sich von jenem namentlich durch das Zeichen 
und durch die Art der Dispersion.?) Für diesen Unterschied 
glaube ich folgende einfache geometrisch-kinematische Er- 
klärung geben zu können; dabei lasse ich die tiefergehende 

1) Die Constante ¥ für eine Strahlung von bestimmter Wellenlänge 
ist algebraisch gleich der Drehung, welche die Polarisationsebene einer 
solchen Strahlung um die Magnetisirungsrichtung erfahren würde, wenn 
sie eine Platte von der Dicke Eins und der Transversalmagnetisirung 
Eins senkrecht durchsetzte. du Bois, Wied. Ann. 31. p. 968. 1887. 

2) Die Drehung ist bekanntlich bei Durchgang durch Co, Ni und 
Fe positiv; ihre Dispersion ist zwar anomal, zeigt aber nach Hrn. Lo- 
bach, Inauguraldiss. Berlin, 1890, weder Maxima noch Minima. 


= 
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Frage nach der Dynamik beider Vorgänge vorläufig ganz 
bei Seite. 


§ 26. Bei dem normalen Durchgang durch eine mag- 
netische Schicht hingt die resultirende Phasendifferenz beider 
Circularstrahlen blos von der verschiedenen Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit ab; denn die geometrische Weglänge ist für 
beite die gleiche, nämlich die Dicke der Schicht. Bei der 
normalen Reflexion hingegen ist für jeden Strahl die „op- 
tische Weglänge“ (gleich der Phasenverzögerung im Metalle) 
dem Quotienten der geometrischen Weglänge durch die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit proportional. 

Sowohl letztere, als auch die geometrische Weglänge 
(infolge des verschieden tiefen!) Eindrirgens) ist für beide 
Circularstrahlen verschieden. Es ist daher leicht einzusehen, 
dass die optischen Wegunterschiede und damit die Phasen- 
differenzen bei Reflexion, resp. Transmission verschiedenes 
Zeichen haben können. Dazu braucht blos bei der Reflexion 
der geschwindere Circularstrahl um soviel tiefer als der lang- 
samere einzudringen, dass seine sonstige Phasenbeschleuni- 
gung dadurch in eine Verzögerung gegen die Phase des letz- 
teren übergeht. 

Theoretisch können daher im allgemeinen die Drehungen 
bei Reflexion, resp. Transmission entgegengesetzten oder 
gleichen Sinn zeigen. Erstere könnte sogar für Strahlen 
verschiedener Wellenlänge verschiedenes Zeichen haben und 


1) Die allgemeinste Annahme ist, dass ein Theil eines jeden Circu- 
larstrahls an der Oberfläche selbst reflectirt wird; das übrige dringt dann 
in das Metall ein und es wird nach jeder durchlaufenen Elementarschicht 
wiederum ein ‚Cireularelement‘“ reflectirt, mit um so geringerer Ampli- 
tude, je tiefer die Reflexion erfolgt. Das reflectirte Bündel besteht nun 
aus einer Cireularschwingung und unendlich vielen, ihr gleichgerichteten 
Cireularelementen. Das kinematische Integral ist eine einzige Circular- 
schwingung nämlichen Sinnes. Man kommt so zu demselben Resultate, 
als wenn man, wie oben, direct ein Eindringen des Gesammtbiindels und 
darauf in bestimmter Tiefe erfolgences Herausreflectiren annimmt. Die 
beiden resultirenden entgegengesetzten Circularschwingungen haben nun 
Phasendifferenz, daher die Drehung, und geringe Amplitudendifferenz, 
daher die geringe Elliptieität der reflectirten Strahlung (siehe die geo- 
metrische Methode der Circularelemente von Hrn. Wiener, Wied. Ann. 
35. p. 3. 1888). 
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fiir besondere Werthe derselben verschwinden. Darauf deutet 
auch das Experiment im Falle des Magnetits vielleicht hin 
(§ 22). Die beiden Dispersionscurven brauchen selbstredend 
nicht analog zu verlaufen; es hängt das in jedem besonderen 
Falle von den Eigenschaften der Substanz ab. Obige Ueber- 
legung wurde in etwas anderer Form bereits von Voigt!) 
angedeutet, ist aber auf irgend eine specielle optische Theorie, 
ob electrisch oder elastisch, nicht beschränkt. Sie ist eben 
rein kinematischer Natur, und gilt, solange man die Hypo- 
these einer circularen B:refraction und „Biabsorption“ bei- 
behält. 

Trotzdem möchte ich den Inhalt des $ 26 von allem 
Vorhergehenden ausdrücklich sondern; mit dieser einen Aus- 
nahme habe ich mich nur an den Versuch und seine directen 
hypothesenfreien Folgerungen zu halten bemüht. Zum Schlusse 
möchte ich Hrn. Prof. F. Kohlrausch, in dessen Labora- 
torium diese Versuche ausgeführt sind, meinen besten Dank 
aussprechen. 


Phys. Inst. der Univ. Strassburg, 20. Oct. 1889. 


1) Voigt, Wied. Ann. 23. p. 508. 1884. 
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en IV. Zur Abhängigkeit der Oberflächenspannung . 
er- an der Trennungsfläche zwischen Quecksilber und 

t}) verschiedenen Electrolyten von der Polarisation; 

‘ie, von F. Paschen. 

en 

Pr Das Lippmann’sche Capillarelectrometer. 
Fr 1) Bei Gelegenheit einiger Versuche mit dem Lipp- 

en mann’schen Capillarelectrometer, welche ich im hiesigen La- 

wi boratorium auf Veranlassung des Hrn. Geh. Regierungsraths 

val Prof. Dr. Hittorf anstellte, richtete sich meine Aufmerk- 

a samkeit auf den Verlauf der Curve, durch welche Lipp- | 
nd mann die Zunahme der Oberfiächenspannung als Function 

a der polarisirenden electromotorischen Kraft darstellt.!) So 


gut ich nämlich unterhalb des Maximums die von ihm ge- 
gebene Curve bestätigen konnte, so wenig war es möglich, 
für grössere electromotorische Kräfte constante Resultate zu 
erzielen. Da nun der Verlauf dieser Curve zu mehrfachen 
theoretischen Erörterungen ?) Anlass gegeben hat, welche 
sich theilweise auch auf einen symmetrischen Bau vor und 
nach dem Maximum beziehen, so schien es von Wichtigkeit, 
die Cure zu prüfen, besonders da hierüber keine anderen 
Experimente vorliegen, als diese eine von Lippmann an- 
gegebene Messung.°). 

Meinem hochverehrten Chef, Hrn. Geh. Rath Hittorf 
sage ich meinen verbindlichsten Dank für die vielfich ge- 


1) Lippmann, Ann. de chim. et de phys. (5) 5. p. 507. 1875. 

2) H. v. Helmholtz, Wissensch. Abh. 1. p. 925. 1882. — Garbe, 
Compt. rend. 99. p. 123. 1884. — Lippmann, Compt. rend. 95. p. 686, 
1382%. — Duhem, Compt. rend. 104. p. 54. 1887. — Vaschy, Compt. u 
rend, 104. p. 64. 1887. — Larmor, Phil. Mag. (5) 20. p. 426. 1885. 

3) Ostwald gibt (Zeitschr. für Physik. Chem. 1. p. 589. 1887) Be- 
obachtungen jenseits des Maximum. doch nur bis 0,99 Volts. — A König 
(Wied. Ann. 16. p. 1. 1882) konnte nach seiner schönen Methode nur 
soweit beobachten, wie der Quecksilbermeniscus spiegelte. — Quincke 
ging bei Messungen an Quecksilbertropfen (Pogg. Ann. 153. p. 161. 1374) 
weit über das Maximum, doch findet er ganz andere Resultate, welche 
Lippmann (Wied. Ann. 11? p. 319. 1880) kritisirt hat. 
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schätzte Anregung und Unterstützung bei dieser, wie bei 
anderen Arbeiten. 

2) Den Grund, weshalb ich für Kräfte oberhalb des 
Maximums keine constanten Werthe'), erhielt, sehe ich in 
der auftretenden Wasserstoffentwickelung, welche nicht nur 
störende Adhäsionserscheinungen verursacht, sondern auch 
die Leitung unterbrechen kann. Sobald die Druckeinstellung 
unbekümmert um den Wasserstoff, welcher sich vor dem 
Meniscus festsetzt, vorgenommen wurde, ergab dieselbe elec- 
tromotorische Kraft oft recht erheblich abweichende Werthe: 
z. B. bei einem Electrometer von ca. 990 mm Quecksilber- 
säule für die Kraft 1,261 Dan., bei welcher die Wasserstoff- 
entwickelung bereits jedesmal während oder unmittelbar nach 
der Druckeinstellung sichtbar ward, die Werthe 444, 386,4 
423,8, 884,0 mm. Nach Lippmann wäre der entsprechende 
Werth 396,6 mm. Auch verändert gewöhnlich die mit Was- 
serstoff beladene Kuppe nach der Einstellung ihre Lage. 
Bei grösseren electromotorischen Kräften wird die Gasent- 
wickelung stärker; dabei zerreisst der Quecksilberfaden der 
Capillare häufig in mehrere durch Gasblasen getrennte Theile, 
und die Einstellungen erfolgen noch unregelmässiger, sodass 
bei keinem der untersuchten Electrometer (acht von ver- 
schiedener Höhe der Quecksilbersäule) die exacte Messung 
über 1,15 Dan. erstreckt werden konnte. Da Lippmann 
seine Curve bis 2 Dan. fortsetzt, suchte ich für so hohe 
Kräfte unbekümmert um die Wasserstoffentwickelung einzu- 
stellen und erhielt dann bei aller Unregelmässigkeit doch 
nie eine so starke Abnahme der Werthe vom Maximalwerth, 
wie Lippmann angibt. Weiter zeigte sich eine Capillare, 
in welcher nur einmal eine starke Wasserstoffabscheidung 
stattgefunden hatte, für fernere Messungen unbrauchbar, 
indem bei solcher nachher auch für Kräfte unterhalb des 
Maximums inconstante Einstellungen erfolgten. Die Capil- 
lare erholte sich weder durch Herausdrücken und längeres 
Tropfenlassen des Quecksilbers, noch durch Stehenlassen. 
Vielleicht bleiben Wasserstofiblasen von geringer Grösse 
an den Wandungen haften, welche selbst durch wiederholtes 


1) Die von Graetz beobachteten Unregelmässigkeiten (Bresl. Dissert. 
1579) sind anderer Natur (vgl. Lippmann, Wied. Ann. 11. p. 316. 1880). 
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Auf- und Abbewegen des Meniscus und nachheriges Tropfen- 
lassen nicht entfernt werden können. Insofern zeigt sich 
die Wasserstoffabscheidung schädlicher als eine Sauerstoff- 
polarisation, unter welcher die Capillare nicht leidet, wenn 
man nur sofort das verunreinigte Quecksilber herausdrückt. 

3) Da sich unterhalb des Maximums keinerlei derartige 
Unregelmässigkeiten ergaben, und dort stets mit grosser 
Präcision die Lippmann’schen Werthe erhalten wurden, 
glaube ich, dass das Capillarelectrometer für electromoto- 
rische Kräfte unterhalb 0,9 Volt wohl ein vortreffliches 
Messinstrument, aber nicht geeignet ist, über Oberflächen- 
spannungsänderungen jenseits der Wasserstoffentwickelung 
Aufschluss zu geben. 

4) Die benutzten Electrometer variirten von 1083 bis 
115 mm Quecksilberhöhe. Sie wurden in der von Ostwald 
angegebenen Weise!) durch Ausziehen der Capillaren aus 
Haarröhrchen hergestellt. Die Entfernung der Ruhelage 
des Meniscus vom Ende der Capillaren wurde stets sehr 
klein (0,2 bis 05 mm) gewählt. Zur Regulirung der Queck- 
silberhöhe befand sich noch ein mit Glashahn verschliess- 
bares Ausflussrohr unten, dem Platindraht gegenüber. Zwecks 
bequemer Reinigung wurden Siegellackkittungen vermieden 
und alle Theile aneinander geblasen. Die benutzte Schwefel- 
säurelösung war stets die Lippmann’sche (!/,Volumth.Säure)). 
Die Verbindung mit Manometer und Luftpumpe (welche die 
nöthigen Drucke in geeigneter Weise herzustellen gestattete) 
geschah durch ein T förmiges, dünnes Glasrohr und mög- 
lichst kurze Schlauchstücke, welche noch mit Draht um- 
wickelt werden mussten, damit das durch den Luftpumpen- 
hahn abgesperrte System dicht blieb. Ein mit Ocularmikro- 
meter versehenes Mikroskop von ca. 60facher Vergrösserung 
gestattete scharf einzustellen und ausserdem die Bewegung des 
Meniscus zu verfolgen. Die electromotorischen Kräfte wurden 
bis 2 Dan. durch Abzweigung von 1 resp. 2 hohenDaniells 
(Zink | Zinksulfat Kupfersulfat| Kupfer) in der Lippmann’- 
schen Weise*) gewonnen. Dieelectromotorische Kraft dieser Ele- 


1) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 404. 1887. 
2) Specifisches Gew. = 1,189, also etwa 26 procentig. 


3) Lippmann, 1. e. p. 506. u 
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mente blieb sehr constant und berechnet sich als Mittel aus 
vielen Controlmessungen zu 0,7485 Lat.-Clark von 15° C., 
also zu 1,074 Volts. Für die noch höheren electromotori- 
schen Kräfte wurden 1, resp. 2 Bunsenelemente mit Chrom- 
säurefüllung hinzugenommen (electromotorische Kraft ca. 
1,78 Dan.) 

5) Betreffs des Lippmann’schen Capillarelectrometers 
als Messinstrument bemerke ich, dass sich fiir kleine elec- 
tromotorische Kräfte die Beobachtung der Verschiebung des 
Meniscus an der Ocularscala fast ebenso bewährte, wie die 
Messung der Drucke, und dass es für beide Messungsarten 
gleich vortheilhaft war, die Capillare nicht allzu conisch zu 
halten. Verfügt man über ein hohes Manometer, so lassen 
sich auch in folgender Weise genaue Resultate erzielen. 
Man verschiebt den Meniscus zwischen zwei an der Capilla- 
ren fixirten Marken und notirt die dazu nöthigen Druck- 
änderungen: einmal bei metallischer Verbindung des Capil- 
larmeniskus mit dem unteren Quecksilber und dann bei der 
Einschaltung der verschiedenen electromotorischen Kräfte. 
Wie leicht nachzuweisen, verhalten sich diese Drucke wie 
die am Meniscus herrschenden Oberflächenspannungen, wäh- 
rend die Compensationsdrucke der Lippmann’schen Mes- 
sungsweise im Verhältniss der Aenderungen der Oberflächen- 
spannung stehen. Es sei nämlich die Capillare als gerader 
Kreiskegel vorausgesetzt, mit den Radien r, und r, an den 
zwei Marken. Bedeutet dann A die Oberflächenspannung 
(Capillaritätsconstante), P den Druck der Quecksilbersäulen, 
und beziehen sich die unteren Indices 0 und lauf die zwei Mar- 
ken, ein oberer Index auf eine eingeschaltete electromotorische 
Kraft e, während bei metallischer Verbindung des oberen 
mit dem unteren Quecksilber die mit e veränderlichen Grössen 
oben keinen Index haben, so ergeben sich aus der Laplace’- 
schen Formel die Gleichungen: 


A=!r,P, (3) A’mir,P., 
Fu (4) o*o 


(2) A=}r, P, 4 
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Seien 4A’P und AP die Druckveränderungen, welche 


C., den Meniscus in den zwei Fallen zwischen den zwei Marken 
pri- verschieben, so folgt: OW 
m- 


und mit Rücksicht auf (5): AP/AP= A’'/A. 
Bei geeignet weitem Abstand der Marken und conischer 


ers 

lec- (hier vortheilhaft) Capillaren lassen sich die Drucke hoch \ 
des wählen und eine grosse Empfindlichkeit erzielen. Zum Be- 

die lege der Formel betrug beispielsweise der Druck zur Ver- 

ten schiebung der Kuppe zwischen zwei Marken, welche um © 
zu 63,5 Ocularscalentheile voneinander entfernt waren, bei 
sen metallischer Verbindung 322,7 mm, bei Einschaltung der 

en. Kraft 0,85 Dan. (Maximum) 472,7 mm. Das Verhältniss ist 

la- 1,465. Das Verhältniss der Quecksilbersäulen, welche in 

ck- denselben zwei Fällen den Meniscus auf den Nullpunkt der 

vil- Säule einstellen, berechnet sich nach Lippmann’s Angaben’) 

ler zu 1,478, nach den Dimensionen der yon mir benutzten Elec- 

‘te. trometer zwischen 1,445 und 1,477*), im Mittel zu 1,462. 

vie Das angegebene Verfahren dürfte Vortheile bieten, wo es sich 

ih- um die Messung von Aenderungen am Electrometer handelt, 

ese z. B. sofort nach seiner Zusammensetzung oder mit der 
en- Temperatur. 

ler 6) Was nun den Verlauf der Lippmann’schen Curve 

len jenseits des Maximums betrifft, so versuchte ich zunächst 

ng durch Einschaltung von Widerständen in den Draht, der 

en, vom Abzweigungspunkt zum Meniscus führte, die Wasser- 

ar- stoffabscheidung zu verlangsamen. Es gelang erst bei Gra- 

he phitwiderständen, welche wohl von der (srössenordnung 
en 10 Millionen S.-E. waren. Dabei ging der Meniscus nur “u 
en noch langsam zur Ausschlagstellung, und die Werthe für 

ee den Compensationsdruck kamen bis 2 Dan. dem Druck fir 


das Maximum sehr nahe gleich. Dasselbe Resultat ergab 
sich, wenn als kathodische Quecksilberfläche nicht der capil- 
lare Meniscus allein, sondern noch eine daneben geschaltete 


1) Lippmann, |. c. p. 507. 

2) Unmittelbar nach der Zusammensetzung findet sich das Verhiilt- 
niss stets kleiner (bis = 1,445), vgl. auch Hepperger, Wien. Ber. 82, 
2. Abth. p. 840. 1880, " 
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grössere Quecksilberfläche diente. Es geniizte bis 18 Dan. die 
Fläche des Meniscus in einer Röhre von 1,5 mm Durchmesser, 
um die Wasserstoffabscheidung in der Capillaren zu verhindern. 
Die Druckeinstellungen ergaben auch hier nahezu den Maxi- 
maldruck. Diese Versuche wurden verlassen, da man unter 
solchen Verhältnissen nicht mehr weiss, ob zwischen dem 
capillaren Quecksilber und dem Electrolyten noch das durch 
die Stromabzweigung beabsichtigte Potentialgefälle herrscht, 
und sei daher auch von näheren Angaben abgesehen. 

7) Da eine solche Verlangsamung der Wasserstoffab- 
scheidung nicht ohne principielle Bedenken möglich war, 
zielten die nächsten Versuche auf eine Abänderung des 
Capillarelectrometers ab, um es trotz der Wasserstoffent- 
wickelung zum Entscheiden der angeregten Frage geeignet 
zu machen. Es ergab sich schliesslich ein Electrometer von 
etwa 2 mm Quecksilberhöhe und folgender Form. 


§ Il. Das neue Electrometer und die Oberflächenspannungs- 
änderung mit der eleetromotorischen Kraft. 


1) An eine ca. 24 mm weite Glasröhre wird eine 25 bis 
: 3 mm weite geblasen und umgebogen, sodass eine U-Röhre 
mit parallelen, aber ungleich weiten Schenkelröhren entsteht. 
Die weite Röhre bleibt lang, die enge wird soweit abge- 
schnitten, dass der Quecksilbermeniscus in ihr nahe am 
Ende steht. Dieses Rohr taucht vertical in ein Becherglas, 
welches Quecksilber und die Schwefelsäurelösung enthält, 
sodass die Säure nur den Meniscus des engen Rohres be- 
netzt. Die Zuleitung zu dem Meniscus geschieht von oben 
durch das weit» Rohr, zu dem unteren Quecksilber im Becher- 
glis durch einen von der Schwefelsäure isolirten Platindraht. 
Der Meniscus im engen Rohr wird mit dem Mikroskop 
visirt, und seine Verschiebungen bei Einschaltung von elec- 
tromotorischen Kräften an der Ocularscala abgelesen. Die 
dem Eiectrometer zu gebenden Dimensionen richten sich 
nach der Vergrösserung des Mikroskops und nach dem 
zu untersuchenden Electrolyten. Für Schwefelsäurelösung 
und das benutzte Mikroskop (das Bild von 1 mm bedeckte 
ca. 75 Scalentheile des Mikrometers) war eine Weite von 
3 mm der engen Röhre passend. 0,85 Dan. erzeugten 
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dann einen Ausschlag von ca. 80 Scalentheilen. Für Salz- 
säurelösung erwies sich die geringere Weite 2,5 mm vortheil- 
haft. Die Ausschläge müssen bei Cylindricitét der engen, 
innerhalb der Ausschlagsgrenzen (1—2 mm) und geeigneter 
Weite der anderen Röhre nahe den Lippmann’schen 
Compensationsdrucken entsprechen, wie es sich auch dies- 
seits des Maximums bestätigte. Indessen darf nicht ver- 
gessen werden, dass die Genauigkeit der des eigentlichen 
Capillarelectrometers nachsteht. Es musste auf eine solche 
Genauigkeit zu Gunsten des beabsichtigten Zweckes, eine 
Skizze über den Verlauf der Curve in möglichst weiten 
(srenzen zu erhalten, verzichtet werden, und dieser Zweck 
wurde bei einigen Vorsichtsmassregeln erreicht. Vor allem 
war eine sorgfältige Justirung des Mikroskopes nothwendig, 
um bei jeder Ausschlagsstellung scharf ablesen zu können. 
Die Empfindlichkeit liess nicht zu wünschen übrig. 0,0,5 Dan. 
gab noch eine deutlich bemerkbare Zuckung des Meniscus 
um etwa '/,, Scalentheil.!) Auch kehrte die Anfangseinstel- 
lung des Meniscus für alle Ausschläge scharf wieder zurück. 
Der auftretende Wasserstoff konnte leicht entweichen und 
störte nicht, so lange er sich nicht in grossen Blasen am 
Meniscus festsetzte. Im letzteren Falle, welcher bei längerer 
Einschaltung der Kraft öfters eintrat, zogen die adhärirenden 
Blasen den Meniscus etwas nach oben, bis sie gross genug 
waren, um abzureissen. Sobald sie dann entwichen waren, 
kehrte der Meniscus auf seine Ausschlagstellung zurück. Bei 
sehr stürmischer Entwickelung schwankte die Einstellung in 
zitternder Bewegung um einen gewissen Scalentheil, welcher 
dann als Einstellung genommen wurde. Dieses Electrometer 
zeigte sich in gleicher Weise, wie für die Untersuchung von 
Säuren, auch für die von Salzlösungen geeignet, von denen 
eine Reihe zur Messung gelangten. Ferner liess sich der 
Meniscus zur Anode machen und gab Aufschluss über die 
dadurch bewirkte Aenderung der Öberflächenspannung. 

2) Für negative Kräfte über dem Maximum zeigte sich 
noch eine zum Auffinden des letzteren nützliche Erscheinung. 


1) Mit dieser grossen Empfindlichkeit dürfte dieses Electrometer auch 
als Messinstrument dem Lippmann’schen nicht nachstehen, wenn man 
die zu messende Kraft d om eine bekaunte, vermittelst Stromabzweigung 
variable compensirt, bis im Electrometer kein Ausschlag mehr erfolgt. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XXXIX. 
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Sobald nämlich die electromotorische Kraft ausgeschaltet 
war, der Meniscus aber isolirt blieb, ging derselbe, ent- 
sprechend der allmählich verschwindenden Polarisation für 
Kräfte unter dem Maximum direct zur Ruhelage, für solche 
über dem Maximum erst zum Maximalausschlag, kehrte lang- 
sam um und sank noch langsamer bis auf die Ruhelage. 
Zuckte also der Meniscus beim Oeffnen in einer der Nulllage 
entgegengesetzten Richtung, so lag die eingeschaltet gewe 
sene Kraft sicher über dem Maximum. 
3) In der folgenden Tabelle 1 bedeutet e die einge- 
schaltete electromotorische Kraft in Daniell. Die drei 
folgenden Spalten enthalten Messungen in Schwefelsäure 
und zwar die erste die von Lippmann gegebene Curve, 
die zweite das Mittel aus den für sieben Lippmann’- 
sche Electrometer erhaltenen Curven, soweit mit denselben 
in exacter Weise gemessen werden konnte. Die dritte 
Spalte enthält das Mittel aus 13 Beobachtungsreihen, welche 
mit einem 3 mm weiten Rohr erhalten wurden. Da die 
Ausschliige des letzteren sich von den Compensationsdrucken 
des Lippmann’schen Electrometers nur durch constante 
Factoren unterscheiden, ebenso wie die Drucke bei Capillar- 
electrometern von verschiedenen Quecksilbersäulen, sind 
sämmtliche Beobachtungsreihen zur besseren Uebersichtlich- 
keit auf einen Ausschlag (oder Compensationsdruck) von 100 
für das Maximum umgerechnet. Die zwei folgenden Spalten 
geben die Messungen in Salzsäurelösung '/,, Volth. Säure.!) Die 
erste ist mit einem Capillarelectrometer von 1075mm Höhe. 
die zweite als Mittel aus drei Messungsreihen mit einem 
2,5 mm Rohr gewonnen. Hier ist die Umrechnung auf einen 
Maximalwerth der Oberflächenspannungsänderung von 50 
gemacht. Zum Schluss ist noch eine Messungsreihe in con- 
centrirter Chlorkaliumlösung angeführt; es sind dies direct 
mit einem 2,5 mm Rohr beobachtete Ausschlige. Die 
Zahlen über 100 wurden durch passende Verlegung des Null- 
punktes gewonnen. Aehnlich verliefen die Messungen in 
anderen Salzlösungen. — Das * bedeutet den Beginn der 
sichtbaren Gasentwickelung. Die Ausschläge in der Rich- 
tung zum Maximalausschlag (Vergrösserung der Oberflächen- 
1) Spec. Gew. = 1,015, also etwa 3,2 procentig. 
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spannung) sind positiv gerechnet. In der zweiten Tabelle 
findet sich eine Uebersicht über das Bemerkenswerthe der 
untersuchten Electrolyte. e„ bedeutet die electromotorische 
Kraft, für welche der Maximalausschlag erfolgt, e, diejenige, 
für welche der Meniscus auf der Stelle blieb (zweiter Schnitt- 
punkt der Curve mit der Abscissenaxe). Unter „Gasent- 
wickelung“ stehen die electromotorischen Kräfte, bei welchen 
eine solche zuerst sichtbar ward. Um einen Anhalt über 
die Grösse der Öberflächenspannungsänderung in den ver- 
schiedenen Electrolyten zu geben, ist für diejenigen, in wel- 
chen auch ein Capillarelectrometer aufgestellt war, das aus 
den Electrometerdimensionen (oder in oben p. 47, §I, 5. ge- 
zeigter Weise) berechnete Verhältniss der Obertliichenspan- 
nung beim Maximum zu der bei metallischer Verbindung 
des capillaren mit dem unteren Quecksilber als A’/A bei- 
gefügt. Für einige war dasselbe Electrometer benutzt und 
konnten folglich die Quecksilbersäulen angegeben werden, 
welche die Kuppe beim Maximum auf denselben Nullpunkt 
der Scala bringen. Sie finden sich unter A’ und sind, wie 
bereits Ostwald bemerkte!), nahe gleich. 


Tabelle L. 


H,SO, HCl KCI 
¢ Capillarelectrometer 3mm Rohr, Qapillar- 2,5 mm 
Lippm. Paschen Eleetr. Rohr —_— 
+2 — 93 —26,5 
1 11,8 25,5 
0,5 6,2 << —18,6 15,7 
0,1 18 15,2 
0,05 5.5 18 15,2 
0,01 2,7 7 
40,005 1,4 2,1 
— 0,005 -- + 12 + + 1,4 
—0,01 2,3 
0,05 12,38 15,3 10,9 
0,1 22,54 22,58 24,13 24,66 24,4 20 
0,2 4128 = 41,91 43,49 35,54 25,6 35,4 
0,3 57,00 56,41 58,92 41,80 43,4 13,1 
0,4 69,45 69,34 71,65 46,66 46,3 44,7 
0,5 80,24 79,40 81,37 48,70 48,95 46,5 
0,6 88,20 88,41 90,00 49,80 49,45 44,2 
0,7 93,56 94,51 94,76 48,13 468 + 40.1 
0,8 98,27 98,70 98,90 45,00 14,3 35,2 
0,9 100 99,59 99,59 41,05 40,35 27,4 


1) Ostwald, 1. e. p. 598. ” 
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Paschem. 
H,SO, KCI 
. € . 95 
e Capillareleetrometer 3™™ Robi Capillar- 2,5 mm 
Lippm. Paschen Electr. Rohr 
1,0 98,48 98,26 97,80* 37,48 33,6 +16 
1,15 90,66 90,68 95,55 31,08 28,5* — 4,4 
1,261 83,96 © © 25,7 22,9 
1,30 — = . = 28,5 
1,444 66,66 19,3 58,9 
1,50 59,97 2.5 — 70,6 
1,60 - 2s 88 +7 91,9 
23 328 
15 34,11 - 49 118 
1,833 30,68 = > = 7 9,5 129 
2,00 26,22 =a =a -12,85 148 
2,78 se se 165 
3,78 — 19,3 170 
— 23,4 172 
Tabelle IL. 
A Gasent 
Electrolyt der Einstellung  wickel 
H,SO, 26procentig exact 0,87 0,9 1,45 1) | 1212 
3,2 proce. exact 0,55 1,70 1 1,18 1215 
NHO, 1proe. exact 090 — 1,444 1,401) 1211 
eg langsamer, doch 1,75 
K,SO, concentrirt genan Or 14 158 1,27 ') 
«KCI exact 50 11 144 116), — 
ras 
langsamer und | 144 1,50 on 
—-veriinderlich 
NaCl ” exact 0,50 1,2 1,5 1,18) 197 
(NH,),SO, | nicht 144 | — _ 
genau 
NH,Cl ” exact 0,50 1,15 1,0 - 
4 ? 
~KCIO, bei Zimmer- langsam, doch 0.7 13 
temp. gesättigt ziemlich genan 
35 0.68 5 1) 1258 bis 
NaOH cone. frisch wail 0,35 068 1,5 1,094 ') 1253 bis 
bereitet. 2 versch. u 1304 
Messungen a 0,25 0,53 


4) Auf Fig. 1 sind die den Zahlen der Tab. 1 entsprechenden 
 Curven aufgetragen (als Abscisse die electromotorische Kraft, 
als Ordinate die Aenderung der Oberflächenspannung). Die 
j punktirte ist die von Lippmann, die’ausgezogene die mit 
_ dem 3 mm-Rohr für Schwefelsäure erhaltene, die gestrichelte 

j ‘ die in der Salzsäurelösung mit dem 2.5 mm Rohr gewonnene. 
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In Fig. 2 finden sich die 
mm analogen Curven für drei | |! 
6 einzelne Messungsreihen, | 11° & 
4,4 und zwar zwei für K,SO, || 
(punktirt), eine für KCl Witt 
8,9* (ausgezogen) und zwei für 
NaOH (gestrichelt). Die 118 | 
8 letzteren drei sind mit einem | + 
: 2,5 mm Rohr, die ersteren TT IH 
5 zwei mit einem 3mm Rohr | | | 1] H 
gewonnen, diese zwei wur- | = 
den dann so umgerechnet. um | Prr IH | 
dass der Ausschlag für das | | | TI | 
Maximum mit dem in KCl | . 
im richtigen Verhältnisse 
1212 steht. Der sichtbare Be- x ream 
1215 ginn der (sasabscheidung AU 
1211 ist durch einen verticalen u 4-1. 
Strich gekennzeichnet. 
5) Bis zur Gasentwicke- 
ro lung zeigte sich das Lipp- 
meter in den Salzlösungen | LEI 
und besonders in denen der 
Chloride brauchbar.!) Bei t+ 
den Sulfaten erfo!gten kleine N || 
Veränderungen am einge- | 
stellten Meniscus. In Na- 
tronlauge zeigte es sich un- | | 
terhalb des Maximum un- & | jj i { 
brauchbar, indem keine Ein- 
iden | 
raft. 1) Gore beschreibt das Ver- | | I 
Die halten eines wohl nicht sehr tat —— 
praktischen Capillarelectrometers - 
mit in den Lösungen der versehie- 
elte densten Electrolyte. Proc. Roy. 
Soe. London 3). p. 32. 1880; 
31. p. 295. 1880; 32. p. 85. 18s1; | 


Beibl. 5. p. 203 u. 611. 1881.6 
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stellung blieb, sondern sich sofort entsprechend zu grossen 
Drucken zu ändern begann, was selbst nach längerem 
Warten noch eintrat. Jenseits des Maximums war der 
eingestellte Meniscus bestindiger. Uebrigens zeigten sich 
ähnliche Veränderungen auch mit dem 2,5 mm Rohr und 
veranlassten grössere Abweichungen unter einander, als in 
irgend einem anderen der untersuchten Electrolyte. Dies ist 
schon aus den angeführten Curven, welche sich auf zwei in 
gleicher Weise frisch bereitete Lösungen beziehen, ersichtlich. 
Doch waren die Abweichungen nicht so stark, wie beim 
Capillarelectrometer unterhalb des Maximums. 

6) Dass das Lippmann’sche Capillarelectrometer in- 
dessen zur Untersuchung der Salzlösungen mit Vorsicht zu 
gebrauchen ist, sobald Concentrationsänderungen an der 
Kuppe durch die Electrolyse auftreten können, glaube ich 
besonders aus einem Versuche mit einer sauren Lösung von 
Merkuronitrat schliessen zu dürfen. Dieser Electrolyt dürfte 
gegen Quecksilber keine Potentialdifierenz haben, wie auch 
sogleich bewiesen werden soll. Eine Polarisation des Queck- 
silbers in ihm kann nicht aufkommen, und doch zeigte das 
Capillarelectrometer Ausschläge, wenn auch unregelmässige, 
sodass die Compensation durch Drucke kein Resultat gab. Ein 
nach oben Biegen der Capillare zum Ausgleich der Concentra- 
tionsunterschiede brachte keine Aenderung. Die enge Capillare 
liess diesen Ausgleich nicht schnell genug zu Stande kommen. 
Das 3 mm Rohr, bei welchem solche Concentrationsänderungen 
sofort ausgeglichen werden mussten, zeigte weder bei nega- 
tiver, noch bei positiver Ladung die geringsten Ausschläge, 
während hier mit dem @alvanometer bereits bei 0,0,1 Dan. 
ein Strom durch den Electrolyten nachweisbar und bei höhe- 
ren Kräften Schlierenbildung über dem Meniscus sichtbar 
war. Auch mit Sublimatlösung wurde ein Versuch gemacht. 
Die 3 mm Röhre ward zunächst mit destillirtem Wasser vor- 
gerichtet und nun in dieses einige Tropfen Sublimatlösung 
gegeben, während eine electromotorische Kraft von 0,5 Dan. 
eingeschaltet blieb. Sofort mit den ersten Tropfen des Chlo- 
rides stieg der Meniscus entsprechend kleinerer!) Oberflächen- 


1) Die Oberflächenspannung des Quecksilbers in Merkuronitrat ist 
auch bedeutend kleiner als die in den anderen Electrolyten. Die Queck- 
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spannung und hatte auch schon eine deutlich erkennbare 
Chlorürschicht. Schaltete man dann weitere electromotorische 
Kräfte ein, so gab es keinen Ausschlag mehr, doch schien 
die Quecksilberoberfläche steif geworden zu sein. Dass auch 
an der Trennungsfläche Hg/HgCl, keine Potentialdifferenz 
herrscht, ergibt folgender Versuch: Ein ca. 670 mm hohes 
Capillarelectrometer, dessen Kuppe dicht am Ende stand, 
wurde unter Anwendung des höchsten Druckes, welchen das 
Manometer zu geben erlaubte, zur Tropfelectrode gemacht. 
Das Quecksilber trat in 26procentiger Schwefelsäure!) in 
dünnem Strahle aus, der sich weiter unten verbreiterte und 
als feiner dichter Staub niederfiel. Dass auf diese Weise 
keine Tropfelectrode entstand, wie sie Ostwald?) beschreibt, 
ist gleichgültig, da es nur auf den Nachweis einer eventuellen 
Potentialdifferenz zwischen tropfendem und unterem (Jueck- 
silber ankam. Letzteres geschah vermittelst eines Quadrant- 
electrometers. Indem das Quecksilber stets unter demselben 
Drucke ausfloss, zeigte es sich in H,SO,, (NH,),SO,, HCl, 
KCl, NaOH immer negativ gegen das untere, und zwar am 
stärksten in Schwefelsäure, am schwächsten in Natronlauge. 
entsprechend den electromotorischen Kräften des Maximums 
dieser Electrolyte. In Merkuronitrat aber und in Sublimat- 
lösung gab es auch nicht die Spur von einem Ausschlag. 
7) Betreffs der mit dem 2,5 und 3 mm Rohr erhaltenen 
Curven in den verschiedenen Electrolyten sind folgende Re- 
sultate zu ziehen: Innerhalb der electromotorischen Kräfte 
+0,1 und —2 Dan. vollziehen sich alle Aenderungen der 
Obertlichenspannung. Diesseits und jenseits derselben ändert 
sie sich nur noch wenig oder gar nicht. Das Charakteri- 
stische der Curven für die Salzlösungen und Natronlauge ist 
der schnelle und bedeutende Abfall jenseits des Maximums, 
der mehr als das dreifache des vorigen Anstieges zum Ma- 
ximum beträgt. Die Säurelösungen (H,SO,, HCl, HNO,) 


silbersäulen, welche im Capillareleetrometer bei metallischer Schliessung 
die Kuppe auf ein und denselben Nullpunkt in H,SO, und HgNO, zurück- 
führen, verhalten sich etwa wie 900/649. 

1) Aehnlich in den anderen Lösungen, mit Ausnahme von NaOH und 
HgÜl,, in welchen es sich schnell tropfend zeigte. — 

2) Ostwald, Ll. ce. p. 559 u. figende, 
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zeigen dagegen nur einen langsamen und geringen Abfall. 
In Salzsäure findet unmittelbar hinter dem Maximum noch 
ein schnelleres Sinken, vom Beginn der Gasentwickelung 
aber derselbe Verlauf wie in Schwefelsäure und der sich 
dieser ganz analog verhaltenden Salpetersäurelösung statt. 
Bei Polarisationen mit dem Anion verlor der Meniscus fast 
in allen Electrolyten schon bei geringen electromotorischen 
Kräften an Beweglichkeit. Die Ausschläge erfolgten ent- 
sprechend einer Oberflichenspannungsabnahme, waren un- 
regelmässiger und schienen von 0,1 Dan. an, soweit es beim 
Steifwerden des Quecksilbers zu beurtheilen war, constant zu 
sein. Diese Abnahme der Oberflächenspannung bei positiver 
Polarisation erwies sich für die Säuren klein, für die Salze 
etwas grösser, am grössten für die Sulfate, wo sie auch erst 
bei 0,3 Dan. aufhörte. 

8) Stellt man die Electrolyten nach ihrem Verhalten 
vor und nach dem Maximum zusammen, so haben vor dem 
Maximum einen ähnlichen Verlauf: die Sauerstoffsäuren und 
die Sulfate (auch KCIO,) mit hohem Maximalausschlag bei 
einer grösseren electromotorischen Kraft des Maximums 
Scharf von diesen unterschieden, aber untereinander sehr 
ähnlich erweisen sich die Salzsäure und die Chloride mit 
niederem Maximalausschlag bei einer kleineren Kraft des 
Maximums. Das Verhältniss A’/A4 zeigt sich aus der Tab. I] 
für diese letzteren gleich. — Jenseits des Maximums ge- 
hören die Säuren zusammen in eine Gruppe und die Salze 
mit den Hydroxyden zusammen in eine andere, wie oben 
bereits ausgeführt. Wie das Anion den Verlauf vor dem Ma- 
ximum, so scheint das Kation und die durch dasselbe be- 
wirkten chemischen Umsetzungen den Verlauf jenseits des 
Maximums zu bestimmen. Dies Resultat dürfte mit der 
v. Helmholtz’schen Anschauung!) im besten Einklang stehen, 
aber die Frage nach einer Symmetrie zur Ordinate des Ma- 
ximums als eine unwesentliche erscheinen lassen. 

9) In einer kürzlich von Pellat?) veröffentlichten Un- 
tersuchung wird durch mehrere Beispiele wahrscheinlich ge- 
macht, dass der Zerfall des Electrolyten stets heim Maximum 


1) vgl. unten p. 63. § III. 7. u 
2) Pellat, Compt. rend. 108. p. 1238. 1889. . 
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beginnt. Bei den Salzlésungen, welche von mir untersucht 
sind, soll unmittelbar jenseits des Maximums eine Amalga- 
mirung des Quecksilbers und zugleich die Bildung von Hy- 
 droxyden in der an die Kuppe grenzenden Schicht des Elec- 
_ trolyten stattfinden, ohne dass dabei zunächst ein dauernder 
Strom auftritt. Die dauernde Electrolyse beginnt erst. nach- 
dem die electromotorische Kraft der Zelle: 
Quecksilber | Amalgam (meistens = reines Metall) | Hydroxyd | 

Electrolyt | Quecksilber 


_ erreicht ist, und wird durch das Auftreten dauernder Aus- 
 schläge in einem eingeschalteten Galvanometer gekennzeichnet. 
Für die Bildung von Hydroxyden spricht die oben beschrie- 

bene bedeutende Abnahme der Oberflächenspannung in Salz- 
lösungen, welche der in NaOH ganz analog ist. Merkwürdig 
bleibt aber, dass sich die von Pellat für das Intervall 
vom Maximum bis zur dauernden Electrolyse bereits ange- 
nommene Amalgamirung des Quecksilbers nicht durch Steif- 
werden des capillaren Meniscus im Lippmann’schen Elec- 
trometer zeigt, und dieses in allen untersuchten Lösungen 
bis zur Gasabscheidung brauchbar ist. 

10) Weiter folgert Pellat, dass bei Lösungen von 
Hydroxyden derjenigen Metalle, welche sich mit Quecksilber 
amalgamiren, die Differenz der electromotorischen Kräfte 
I) des Beginnes eines dauernden Stromes, 2) des Maximums 
gleich der Contactpotentialdifferenz zwischen dem gebildeten 
Amalgam und dem Quecksilber sei. Bei den Salzen dieser 
Metalle gewinnt man dieselbe Potentialdifferenz unter Be- 
rücksichtigung der electromotorischen Kraft zwischen der 
gebildeten Hydroxydschicht und dem ursprünglichen Electro- 
lyten. Die von Pellat angeführten Beispiele bestätigen 
seine Hypothese. Sollte sie sich bewähren, so würde die 
beschriebene Anordnung mit dem 3 mm Rohr durch Ein- 
schaltung eines Galvanometers in den Stromkreis sofort zu 
einer derartigen Bestimmung von Potentialdifferenzen geeig- 
net sein, da das Maximum mit dem 3 mm Rohr sehr scharf 
in oben beschriebener!) Weise erhalten wird. Indessen wird 
sogleich ein Punkt angeführt werden, der es vielleicht frag- 


1) Vgl. p. 50.5.2. 
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lich lassen kann, ob dem Maximum wirklich die ihm von 
Pellat zugeschriebene Bedeutung zukommt. 

11) Schon bevor mir Pellat’s Arbeit bekannt wurde, 
beschäftigte ich mich mit ähnlichen Fragen und kann nun be- 
treffs des Beginnes der Electrolyse bei Schwefelsäure (26 proc.) 
seine Hypothese nur bestätigen. Wenn auch die Vergrösserung 
einer bereits vorhandenen Wasserstoffblase schon bei 0,8 Dan. 
eintrat und auch schon bei 0,75 Dan. ein schwacher dauern- 
der Strom entstand, so zeigten sich diese beiden Merkmale 
der Electrolyse und des damit verbundenen dauernden Stro- 
mes doch vom Maximum an erst in prägnanter Weise. An- 
ders ist es mit (3,2procentiger) Salzsäure. Hier liegt das 
Maximum bei 0,55 Dan., während die Gasentwickelung und 
der durch das Galvanometer nachweisbare dauernde Strom 
erst bei etwa 1 Dan. eintritt. Welche Bedeutung hätte denn 
hier die Differenz von 0,45 Dan. im Pellat’schen Sinne? 
Die gleiche Frage gilt für 1 procentige Salpetersäurelösung, wo 
die charakteristischen Punkte der Curve ebenfalls um etwa 
0,5 Dan. verschieden sind, ') 


S11. Entwickelung der Polarisation mit wachsender eleetro- 
motorischer Kraft. 

1) Im Folgenden seien kurz einige Versuche erwähnt, 

welche Aufschluss über den Verlauf der Polarisation des 

Quecksilbers geben sollten, da ich es für nützlich hielt, die 


1) Während des Druckes dieser Arbeit fand ich, dass in den Säure- 
lösungen die Lage der zwei charakteristischen Punkte der Curve zu ein 
einander von der Concentration der Lösung in unerwarteter Weise ab- 
hängig ist. Bei Salzsäure nimmt die electromotorische Kraft des Maxi- 
inums mit wachsender C. neentration zu von 0,45 Dan. bis 0,8 Dan., die 
eleetromotorische Kraft des Beginnes der dauernden Electrolyse dagegen 
ab und zwar ziemlich bedeutend von 1,1 Dan. bis 0,4 Dan Ganz Aebn- 
liches gilt für Schwefelsäure. Von näheren Angaben sche ich ab, da die 
Versuche noch nicht abgeschlossen sind, möchte indessen hier noch hin- 
zufügen, dass die zwei charakteristischen Punkte zusammenfallen für eine 
Concentration, welche nicht weit von derjenigen liegt, bei der die Säure 
das Maximum des Leitungsvermögens zeigt. Es ist vielleicht kein Zufall, 
dass nan seit Lip pmann’s Vorgang vorzugsweise mit solcher Concen- 
tration der Schwefelsäure operirt hat; denn je besser das Leitungsver- 
inögen, um so exacter erfolgen die Einstellungen im Capillareleetrometer. 
Ob aber hiernach Pellat’s Hypothese noch haltbar ist, scheint mir 
zweifelhaft, und ich verweise im Uebrigen auf Ostwald’s Bemerkung 
über diesen Gegenstand (Referat in der Zeitschr. für Physik. Chem. 4. 
Heft 4. p. 478. 1889). 
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Erscheinungen der Öbertlächenspannungsänderung in mig- 
lichst engem Zusammenhange mit den sie verursachenden 
Kräften zu betrachten. Es existirt über die Polarisation des 
Quecksilbers in Schwefelsäure eine eingehende Untersuchung 
von Streintz.') Derselbe fand für electromotorische Kräfte 
von 2,2 Volt an, dass die Wasserstoffpolarisation HgH/Hg 
einen constanten Betrag von 1,45 Volt zeigt, während die 
Sauerstoffpolarisation HgO/Hg kleiner blieb, aber keinen 
sehr regelmässigen Verlauf darbot. Die Gesammtpolarisation 
HgH/HgO betrug für 2,2 Volt 1,8 Volt und nahm für stär- 
kere Kräfte noch langsam etwas zu. Für 1,1 Volt betrug 
die Sauerstoffpolarisation noch nicht !/, der Wasserstoffpola- 
risation; die Gesammtpolarisation war nahe gleich der ein- 
geschalteten electromotorischen Kraft. 

2) Es lag mir daran: 1) den Verlauf der Polarisation 
bis zum Constantwerden der Wasserstofipolarisation zu ver- 
folgen, 2) den Eintluss einer eventuellen Sauerstoffpolarisation 
an der unteren grossen Fläche des Lippmann’schen Ca- 
pillarelectrometers und vor allem der oben benutzten 3 mm 
Röhre zu studiren, da ich nicht sicher war, dass dieselbe, 
wie Lippmann bei der kleinen Capillarfläche seines Elec- 
trometers voraussetzt, auch bei dem 3 mm Rohr vernachlässigt 
werden konnte. 

3) Die angewandte Methode war die von Fuchs.?) Da 
ich die electromotorische Kraft des Beginnes der Electrolyse 
nicht überschreiten wollte, benutzte ich die Vortheile dieser 
Methode, da die von Streintz und Aulinger?) gegen die- 
selbe erhobenen Bedenken auf so geringe electromotorische 
Kräfte keinen Bezug haben. Als Electrometer diente ein 
Quadrantelectrometer Kirchhoff’scher Construction in Qua- 
drantschaltung. Zur Untersuchung gelangten bisher nur 
Säurelösungen, nämlich Schwefelsäure in 26 procentiger und 
Salzsäure in 3,2procentiger Lösung. Das Quecksilber und 
die Säurelösungen wurden in demselben Zustande, wie bei den 
capillarelectrometrischen Versuchen benutzt. 

In denselben Electrolyten tauchten stets drei Quc« - 

1) Streintz, Wied. Aun. 33. p. 465. 1888, = 
2) Fuchs, Pogg. Ann 156. p. 156. 1875. 

3) Streintz u. Aulinger, Wied. Ann. 2 


7. p. 181. 1886. 
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silberoberflächen, von denen zwei polarisirt und während der 
Polarisation nacheinander mit der dritten Fläche, die neutral 
blieb, verglichen werden. Vor jeder Polarisation überzeugte 
ich mich, dass zwischen den Flächen keine zufällige Poten- 
tialdifferenz vorhanden war 

4) Die Resultate mit drei gleich grossen Flächen, näm- 
lich den Quecksilbermenisken in Röhren von circa 10,5 mm 
Durchmesser, sind folgende: In Schwefelsäure ergab sich die 
(srösse der Gesammtpolarisation bis zu electromotorischen 
Kräften von 1 Dan. hin nahe gleich der eingeschalteten elec- 
tromotorischen Kraft und der Hauptantheil dieser Polari- 
sation fiel der kathodischen Fläche zu, während die Sauer- 
stoffpolarisation ausserordentlich klein im Verhältniss zu 
anderen blieb. Die Salzsäure gab ein anderes Resultat: 
zwar blieben die Gesammtpolarisationen bis zur Electrolyse 
(1 Dan.) stets nahe gleich den electromotorischen Kräften, 
doch vertheilte sie sich in veränderlicher Weise. Bald hatte 
die Wasserstoffpolarisation den Hauptantheil, bald die Chlor- 
polarisation, und zwar die letztere in den meisten Versuchen. 
Die Chlorpolarisation trat besonders stark stets dann auf, 
wenn das kathodische Quecksilber auch nur eine Spur von 
Chlorür enthielt, doch auch, wenn die Gefisse mit reinen 
Substanzen frisch gefüllt und nicht die geringsten Unrein- 
lichkeiten sichtbar waren. Selbst wenn man unsichtbare Ver- 
unreinigungen der Kathode mit Chlorür voraussetzen wollte, 
bleibt es immerhin merkwürdig, wie die Chlorpolarisation zu 
so hohen Werthen kommen kann, da selbst bei den gering- 
sten Kräften an der Anode sofort die Chlorürbildung sicht- 
lich beginnt. Auch ist es merkwürdig, dass das Chlor ein 
vom Sauerstoff so verschiedenes Verhalten zeigte. Versuche. 
den Grund in einer bei der Polarisation möglichen Bildung 
von Chlorid und dessen Umsetzung zu Chlorür nachzuweisen, 
gaben bisher kein Resultat. 

5)-Ein anderer Fall, in welchem die Chlorpolarisation 
fast den vollen Betrag der Polarisation aufwies, und in wel- 
chem sich nun auch die Sauerstofipolarisation ebenso ver- 
hielt, ist der, wenn eine im Verhältniss zur Kathode kleine 
Fläche als Anode benutzt wird, wie es bei der Anordnung 
des Capillarelectrometers, aber auch derjenigen der oben 
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benutzten 3 mm Röhre eintritt. In dasselbe Becherglas von 
etwa 6 cm Durchmesser tauchte zusammen mit einem dieser 
Electrometer eine dritte Fläche von ca. 3 mm Durchmesser, 
welche neutral blieb. Mit dieser wurden der Meniscus und 
das untere Quecksilber verglichen. Hier zeigte sich für 
beide Arten von Electrometern und für Schwefelsäure in 
derselben Weise, wie für Salzsäure, dass stets die ganze Po- 
larisation am kleinen Meniscus vorhanden war, und zwar die 
Polarisation mit Sauerstoff oder Chlor ebenso, wie diejenige 
mit Wasserstofl. Natürlich wurde vor jedem Versuch der 
Electrometermeniscus durch Herausdrücken des Quecksilbers 
aus der Röhre gereinigt und neutralisirt. 

Ein solches Hervortreten der Chlorpolarisation an einem 
Metalle, welches sich mit Chlor sofort zu Chlorür verbindet, 
dürfte allen bekannten Thatsachen widersprechen. Da ich 
nun bisher nicht die Zeit hatte, diese sich stets in beschrie- 
bener Weise zeigende Erscheinung durch andere Versuchs- 
anordnungen zu prüfen, will ich von weiteren Belegen für eine 
solche Chlorpolarisation Abstand nehmen und dagegen hervor- 
heben, dass die sich über den Meniscus der Anode in cohä- 
renter Haut verbreitende Chlorürschicht bekanntermassen!) 
ein sehr geringes Leitungsvermögen besitzt und dadurch 
möglicher Weise das Potentialgefälle ganz an die Anode ver- 
legen kann. Dann würden die beobachteten Ausschläge nicht 
mehr eine Polarisation im gewöhnlichen Sinne bedeuten, 
sondern nur beweisen, dass die Anwendung der Fuchs’schen 
Methode in solchem Falle nicht mehr statthaft ist. Hierfür 
spricht eine zeitweise Verkleinerung des die Chlorpolarisation 
bedeutenden Ausschlages und dem entsprechende Vergrösse- 
rung des Ausschlages für die Wasserstofipolarisation, wenn 
während der Polarisation die Chlorürschicht durch Aufrühren 
mit einem Glasstabe zerrissen wurde. Dagegen spricht ein 
Hervortreten der Chlorpolarisation bei den weiteren gleich 
grossen Gefässen, wie es selbst dann beobachtet wurde, wenn 
die Öhlorürhaut den Meniscus gar nicht vollständig bedeckte. 

6) Bei der Versuchsanordnung des Lippmann’schen 
Capillarelectrometers und des 3 mm Rohres ist man aber 
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n | bezüglich der Wasserstoffpolarisation anzunehmen berechtigt, 
r dass dieselbe sich als Gesammtpolarisation am Meniscus be- 
r, findet. Es kommt die Polarisation des unteren Quecksilbers 
d nicht in Betracht, wenigstens nicht merkbar für electromo- 
r torische Kräfte unterhalb der bleibenden Electrolyse. Bei 
n electromotorischen Kräften unterhalb der bleibenden Electro- 
)- lyse ist ferner für die zwei erwähnten Säuren sicher, dass 
e diese Polarisation nahe gleich der eingeschalteten electromo- 
e torischen Kraft ist. Für höhere Kräfte nimmt die Polari- 
r sation noch langsam und wenig zu, um schliesslich einen 
'S nahe constanten Werth beizubehalten. Vergleicht man hier- 

mit, was oben über die in diesen Säuren erhaltenen Curven 
n der Oberflächenspannungsänderung gesagt ist, so ergibt sich 
t. folgendes: Bis zum Maximum gilt die Lippmann’sche Curve 
h und bedeutet ein erst schnelles, dann langsameres Zunehmen 
3 der Oberflächenspannung mit der Polarisation. Jenseits des- 
3° selben nimmt sie weit langsamer ab, als sie vorher zuge- 
e genommen; zugleich ist aber auch das Steigen der Polari- 
2 sation ein langsameres geworden. Bei Salzsäure bringt der 
\- spätere Eintritt der Gasentwickelung eine kleine Modification, 
1) indem die Curve bis zu dieser etwas schneller zu fallen 
h scheint. Die Abnahme der Oberflächenspannung ist schliess- 
2 lich bei derjenigen electromotorischen Kraft so gut wie be- 
it endet, bei welcher auch die Polarisation einen nahe con- 

stanten Werth erreicht hat. Diese Kraft beträgt für Schwefel- 
n säure etwa 2 Daniell.) 
ir 7) Nach der bekannten, von Helmholtz eingefiihrten 
n Betrachtungsweise?) besteht an der Trennungstläche zwischen 
2 dem Electrolyten und dem Quecksilber eine natürliche Po- 
n tentialdifferenz derart, dass das Quecksilber positiv polarisirt 
n zu denken ist. Mit Hülfe der Doppelschichten wird erklärt, 
n wie die Oberflächenspannung dieses Quecksilbers je nach der 
h (Grösse der natürlichen Potentialdifferenz (oder Polarisation) 
n mehr oder weniger erniedrigt ist. Eine kathodische Polari- 
6, sation durch äussere Kräfte verkleinert zunächst die natür- 
n liche anodische. Der übrig bleibende Betrag der letzteren 


1) Vgl. Streintz, 1. c. p. 465 und die Curve für Schwefelsäure Fig. 1. 
2 H. v. Helmholtz, Wiss. Abh. I. p. 925. 1582. 
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wirkt nur noch zu einer Verkleinerung der Öberflächen- 
spannung, sodass diese bis zum Maximum zunimmt, bei wel- 
chem die natürliche Polarisation neutralisirt ist. Jenseit 
des Maximum sind es nun kathodische Polarisationen, die 
durch die natürliche Potentialdifferenz nicht neutralisirten 
Restbeträge der Polarisation durch äussere Kräfte, welche 
wieder eine Verkleinerung der Oberfliichenspannung veran- 
lassen, und zwar natürlich nur in dem Grade und soweit, 
wie die Gesammtpolarisation eben noch zunimmt. Anderer- 
seits ist hiernach die oben!) experimentell gefundene That- 
sache leicht ersichtlich, dass für den Verlauf der Curve dies- 
seits des Maximums das Anion des Electrolyten ebenso ent- 
scheidend ist, wie jenseits des Maximums das Kation, resp. 
die durch dasselbe bewirkten chemischen Umsetzungen. 


s. IV. Einfluss der Temperatur auf das Capillareleetrometer. 


1) Zum Schluss seien kurz die Resultate einiger Ver- 
suchsreihen erwähnt, durch welche der Einfluss der Tempe- 
ratur auf die Messungen mit dem Capillarelectrometer so- 
wohl, wie auf die Curve der Obertlächenspannungsänderung 
ermittelt werden sollte. Für den ersten Zweck diente ein 
Lippmann’sches Electrometer von ca. 770 mm Quecksilber- 
höhe, welches sorgfältig vor Sauerstoflpolarisation und Wasser- 
stoffabscheidung bewahrt wurde, für den letzten das 3 mm 
Rohr. Da sich Aenderungen mit der Temperatur zeigten, 
wurde folgende Versuchsanordnung gewählt, um zu entschei- 
den, was sich mit der Temperatur veränderte, die an der 
(srenztläche des unteren (Juecksilbers befindliche natürliche 
Polarisation oder die Oberflächenspannung des Meniscus. 

2) Neben das Becherglas mit dem Electrometer und dem 
unteren anodischen Quecksilber wurde eine ebensolche zweite 
Anode geschaltet, deren Schwefelsäure heberförmig mit der- 
jenigen der ersten Anode communicirte. ‚Jedes der Becher- 
gläser konnte für sich erhitzt werden. Die Erwärmung wurde 
bis zum Siedepunkt der Schwefelsäurelösung ausgedehnt. 
Je nach der Schaltung des capillaren Meniscus ergaben sich 
drei Combinationen. Abgesehen von einer electromotorischen 
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1) Vgl. p. 57. § IL. 8. 
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mee Kraft zwischen heisser und kalter Schwefelsäurelösung, für 
vel- deren Einfluss ich keinen Anhaltspunkt hatte, giebt die Ver- 
seit bindung: 
die 1. des kalten Electrometermeniscus mit der heissen 
ten grösseren Quecksilberfläche Aufschluss über eine Aenderung 
che der natiirlichen Potentialdifferenz Hg/H,SO, mit der Tem- 
peratur; 
ait, 2. des heissen Meniscus mit der kalten Anode über die 
Aenderung der Oberflichenspannung (bei derselben Poten- 
at. tialdifferenz) mit der Temperatur. 
wt 3. des heissen Meniscus mit heisser Anode den Tempe- 
“a raturcoéfficienten des Lippmann’schen Electrometers. 

-- 3) Ein Versuch nach Schema 2) ist von Lippmann 
ausgeführt,!) ohne eine Veränderung zu ergeben. Es dürfte 
an. indessen bekannt sein, dass nach bereits alten Versuchen 
von Brunner, Metz, Frankenheim u. a.?) die Capillar- 
= constante sowohl des Quecksilbers, als wässeriger Lösungen 
a mit der Temperatur veränderlich ist. 
is 4) Bei meinen Versuchen ergaben sich in allen drei 
E Fällen kleine Aenderungen. Der Meniscus bewegte sich: 
= Bei 1) entsprechend einer Abnahme der natürlichen positiven 
“ Polarisation des Quecksilbers. Dieselbe kehrte indess nach 
a dem Erkalten nicht wieder auf ihren alten Betrag vollends 
zurück. Durch wiederholtes Kochen und wieder Erkalten 
i schien ein constanter Endzustand einzutreten, in welchem die 
a anfängliche electromotorische Kraft Hg/H,SO, um etwa 
> 0,05 Dan. erniedrigt blieb. Vielleicht wirkt der Sauerstoff 
der absorbirten Luft, welcher durch Kochen ausgetrieben 
u wird, mit bei der Potentialdifferenz Hg/H,SO, und hat 
a hierin wohl auch das langsame Zunehmen der Drucke un- 
a mittelbar nach der Zusammensetzung der Electrometer sei- 
nen Grund. 
& Bei 2) bewegte sich der Meniscus ensprechend einer Ver- 
kleinerung der Öberflächenspannung mit der Temperatur. 
h Bei 3) im Beginn der Erhitzung nach weiterem Querschnitt, 
n 


1) Lippmann, Ann. de chim. et de phys. (5) 12. p. 275. 1877. 
2) Literaturübersicht bei Wolf, Pogg. Ann. 101. p. 553. 1857; neuere 
Versuche von Timberg, Wied. Ann. 30. p. 545. 1887. 
Ann, d. Phys. u. Chem. N, F, XXXPX, 5 . u 
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dann zurück, über den Ausgangspunkt hinaus und noch klei- 
nerem, wie bei 2). Für die Compensationsdrucke erhielt ich 
in der Anordnung 1) kleinere Werthe, in 2) grössere (um 
etwa 8 Proc. bei stärkster Erwärmung). Doch kehrte auch 
hier beim Erkalten der frühere Nullpunkt nicht ganz wieder 
zurück, sodass die Drucke für diesen neuen Nullpunkt grös- 
sere blieben, als sie vor dem Erwärmen für den alten waren 
(wohl infolge der Concentrationsänderung). Bei der Anord- 
nung 3), welche eine Superposition der zwei ersten bedeutet, 
ergaben sich kleinere Werthe für den Compensationsdruck 
während der Erwärmung. Sie wuchsen bei der Abkühlung 
wieder, und zwar über ihren anfänglichen Betrag hinaus. 
Z. B. betrug der Compensationsdruck für 0,80 Dan. vor der 
Erwärmung 343,5 mm, bei 80° 333,8 mm, nach längerer Er- 
hitzung bei 83° 326,5 mm; nach völliger Abkühlung 352,1 mm. 
Häufig begannen die Drucke bereits bei längerer Erhitzung 
zu wachsen. Innerhalb der Schwankungen der Zimmertem- 
peratur dürfte indess ein Temperaturcoéfficient selbst bei 
genauesten Messungen mit dem Capillarelectrometer nicht in 
Betracht kommen. Die Gasentwickelung trat beim Erhitzen 
bereits bei 0,85 Dan. häufig ein.!) 

5) Die mit dem 3 mm Rohr bei etwa 90° C. erhaltenen 
Curven zeigen jenseits des Maximums einen noch geringeren 
Abfall der Oberflächenspannung. Derselbe blieb sogar in 
einzelnen Messungsreihen ganz aus, in welchen bis 2 Dan. 
die Ausschläge des Maximums eintraten; in anderen betrug 
die Wiederabnahme für 2 Dan. nur etwa 10 Proc. des maxi- 
malen Ausschlages. Die Blasen entwichen leichter. Die Er- 
scheinung, dass der Meniscus von adhärirenden Blasen in die 
Höhe gezogen wurde, zeigte sich in viel geringerem Maasse, 
als bei Zimmertemperatur. 


Phys. Labor. der Acad. Münster i. W., October 1889. 


—— 


1) Auch wenn man das Gefiiss mit dem unteren Quecksilber durch 
geeigneten Abschluss zum Evacuiren einrichtete und den Luftdruck in 
ihn so weit als möglich erniedrigte, erhielt man den Wasserstoft fast 


immer genau beim Maximum. 
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V. Ueber die galvanische Polarisation von 


oh 
or Platinelectroden in verdünnter Schwefelsäure 
bei grosser Stromdichtigkeit') ; 
n ae von Franz Richarz. 
t, Die Versuche, welche der vorliegenden Arbeit zu Grunde 
k liegen, wurden, vielfach auf längere Zeit unterbrochen, in 
af den Jahren 1885 bis 1888 im physikalischen Institut der 
> Universität Berlin angestellt, dessen damaligem Director, 
d Hrn. Geheimrath v. Helmholtz, ich für gütige Gewährung 
der Apparate und wiederholten Rath zum grössten Danke 
verpflichtet bin. 
j Die galvanische Polarisation von Platinelectroden in 
verdünnter Schwefelsäure bei grosser Stromdichtigkeit oder 
| bei kleinen Electroden ist bereits früher der Gegenstand von 
| Untersuchungen gewesen. Aeltere Bestimmungen derselben 
| waren bei Beginn meiner Versuche nur von Buff?) ge- - 


macht, welcher den hohen Werth von 3,3 Dan. erhielt, wäh- 

| | rend alle anderen, selbst die unzuverlässigsten Messungen 
von Platinplatten in verdünnter Schwefelsäure höchstens 

' 2,56 Daniell als Maximum der Polarisation ergeben hatten.?) 
Im Januar 1888 veröffentlichte Hr. Fromme eine Unter- 
suchung *), welche mir meine nach ähnlicher Methode ange- 
stellten, im ersten Theile der vorliegenden Arbeit beschrie- 
benen und damals schon lange abgeschlossenen Versuche in 
ihrem thatsächlichen Verhalt bestätigte; Hr. Fromme aber 
schloss aus seinen Versuchen, dass bei Benutzung einer 
Anode von sehr kleiner, einer Kathode von grosser oder 
kleiner Oberfläche die Polarisation bis zu 4,31 Daniell 


1) Ein kurzer Auszug ist bereits mitgetheilt in: Third Report of the 
Eleetrolysis-Committee of the British Association, p. 12; Read at the 
Bath Meeting, 1888. 

2) Buff, Pogg. Ann. 130. p. 341. 1867. _ 

8) Buff, Pogg. Ann. 73. p. 500. 1848. ‘G. Wiedemann, Eleetr. 
2. p. 690. 

4) Fromme, Wied. Ann. 33. p. 80.1888, 
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steigen könne, während ich aus meinen Versuchen gefolgert 
hatte, dass die Voraussetzungen der angewandten Methode 
bei grosser Stromdichtigkeit nicht erfüllt seien. Sowohl 
Buff als Hr. Fromme bestimmten die Polarisation aus 
Messungen von Stromintensitäten im geschlossenen Kreise 
während der Electrolyse. 
Ueber die Versuche, welche ich nach derartigen älteren 
_ Methoden gemacht habe, ist im ersten Theile meiner Arbeit 
berichtet, mit dem Resultat, dass die Methoden unzuverlässig 
sind. Der zweite Theil meiner Arbeit zeigt, dass diese Un- 
zuverlässigkeit begründet ist in einer Abhängigkeit des 
Widerstandes der Zersetzungszelle von der Stromstärke, 
deren Ursache nebst einigen damit zusammenhängenden Er- 
 scheinungen im einzelnen erörtert werden. Endlich wurden 
Messungen der Polarisation gemacht nach einer neuen ein- 
_ wurfsfreien Methode; die Resultate, welche diese gab, sind 
im dritten Theile zusammengefasst. 


I. Bestimmung der Polarisation aus Intensitäts- 
-messungen im geschlossenen Stromkreise während 
der Electrolyse. 


1. Versuche nach den Methoden von Ohm und Wheatstone. 


Die Methode von Ohm’) ist folgende. In einen Strom- 
kreis sind eingeschaltet ausser der stromliefernden Batterie 
und der Zersetzungszelle ein Galvanometer und ein Rheostat. 

Es sei E die electromotorische Kraft der Batterie, p die 

Gegenkraft der Polarisation, W der Widerstand des Kreises, 

ausgenommen den vom Rheostaten hinzugefügten. Wenn der 

letztere, der eingeschaltete Rheostatenwiderstand, gleich r, 

ist, sei die am Galvanometer abgelesene Intensität gleich J, ; 

beim Rheostatenwiderstand r, sei die Intensität J,. Dann 
gelten die Gleichungen: 


(1) J, = W + r, ’ (2) J= W + rs ’ 
woraus durch Elimination von W: 
1) G. Wiedemann, Electr, 2. p. 667. 1. p. 628, 630. v 
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Sodann werden bei ausgeschalteter Zersetzungszelle und 
für zwei verschiedene Rheostatenwiderstände r,’ und r,’ die 
Intensitäten J,’ und J,’ gefunden. Diese Messungen ergeben, 
wenn jetzt der Widerstand des Kreises ausser demjenigen 


des Rheostaten W’ genannt wird: ee: 
E E ww 
(4) J, = Wier’ (5) J, = Wer 

und durch Elimination von W’: 


Durch Division von (3) und (6) folgt: 


Hiermit ist p durch die electromotorische Kraft der 
Batterie ausgedriickt; letztere muss dann mit einem Normal- 
element verglichen werden. In dieser urspriinglichen Form 
der Ohm’schen Methode braucht man den Reductionsfactor 
des benutzten Galvanometers nicht zu kennen, die Intensität 
kann in willkürlichen Einheiten ausgedrückt werden. Kennt 
man dagegen den Reductionsfactor des Galvanometers, kann 
also die Intensitäten in Ampere angeben, und drückt man 
die Rheostatenwiderstände in Ohm aus, so ergeben die 
Gleichungen (3) und (6) direct die electromotorischen Kräfte 
E—p, resp. E in Volt; die Differenz der so erhaltenen 
| Werthe ergibt die Polarisation p. In dieser Weise habe ich 
die Ohm’sche Methode angewandt. 
Wheatstone macht die Rheostatenwiderstände r,’ und 
r, bei ausgeschalteter Zelle so gross, dass die Werthe der 
Intensität bei ein- und ausgeschalteter Zelle paarweis gleich u 
werden: J’=J, und J/=J,. Dann wird die Gleichung (7): os 


p= E(1— ="). 
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Die Versuche nach der in der angegebenen Weise modi- 
_ fieirten Ohm’schen Methode habe ich meist so eingerichtet, 
dass ich gleichzeitig zur Controle die Polarisation auch nach 
_Wheatstone’s Methode berechnen konnte. Es werde ein 
fiir allemal bemerkt, dass diese Controlberechnung stets 
_ Werthe der Polarisation ergab, welche mit den nach der 
_ modificirten Ohm’schen Methode berechneten übereinstimmten. 


Die specielle Anordnung der Versuche war folgende. 
Die Zersetzungszelle war eine Uförmig gekrümmte Glas- 
_ rdhre von 23 mm Durchmesser, in deren Schenkeln sich die 
 Electroden befanden. Die U-Form war gewählt, um das Vor- 
dringen der in der Flüssigkeit gelösten Gase und vor allem 
_ auch der unter Umständen!) gebildeten Superoxyde, der Ueber- 
 schwefelsäure und des Wasserstoffsuperoxyds, zur anderen 
Electrode möglichst zu erschweren; würden dieselben bis zur 
anderen Electrode gelangt sein, so hätten sie durch die Ver- 
bindung mit dem dort abgeschiedenen Ion die Polarisation 
vermindern kénnen.*) Um constante Temperatur zu haben, 
wurde die Zelle in kleingestossenes Eis eingesetzt; ausser- 
dem veranlasste mich hierzu folgende Rücksicht. Es ist die 
Ansicht ausgesprochen worden, dass die Bildung der eben 
genannten Superoxyde die galvanische Polarisation erheb- 
lich vermehre.*) Ich wollte daher solche Bedingungen wäh- 
len, unter denen sich möglichst grosse Mengen der Super- 
oxyde bilden; der etwaige vergréssernde Einfluss ihrer Ent- 
stehung auf die Polarisation musste sich dann um so mehr 
zeigen; daher wurde die Zelle in Eis gesetzt. Aus dem analogen 
Grunde wurde als Electrolyt 40 bis 50procentige Schwefel- 
säure benutzt, welche Concentration für die Entstehung der 


Ueberschwefelsäure sich in meinen früheren Versuchen am 
günstigsten erwies. Als Electroden dienten feine Platindrähte 
von 0,08 mm Dicke, welche zur Stromzuleitung mit ihrem 
Ende um dickere Platindrähte gewickelt und mit diesen in 
dünne Glasröhrchen derart eingeschmolzen waren, dass ein 
25 mm langes Stück der dünnen Drähte herausragte und 


1) F. Richarz, Wied. Ann. 24. p. 183. 1885 u. 31. p. 912. 1887. 
2) G. Wiedemann, Electr. 2. p. 698. y 
3) F. Exner, Wied, Ann. 5. p. 338. 1878; 6. p. 388. 1879. 
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bei der Electrolyse ganz in die Säure tauchte. Die Glas- 
röhren mit den Electroden wurden mittelst Korkstiickchen 
in den Mündungen der U-Röhre befestigt. Die ganze An- 
ordnung der Zelle gibt die Fig.1 in halber natiirlicher Grésse 
wieder. 

Als stromliefernde Elemente wurden Grove’sche Becher 
benutzt; wenn dieselben vor der Benutzung frisch zusammen- 
gesetzt wurden und stets 
mehrere Reihen derselben 
nebeneinander geschaltet 
zur Anwendung kamen, 
so blieb ihre electromo- 
torische Kraft während 
einer Versuchsreihe hin- 
reichend constant. In ab- 
wechselnder Reihenfolge 
wurden die Messungen bei 
eingeschalteter und bei 
ausgeschalteter Zersetz- 
ungszelle angestellt, und 
innerhalb jeder Reihe von 
Messungen zuerst mit zu- 
nehmerden, dann mit ab- 
nehmenden Widerständen 
im Rheostaten beobachtet. 
Indem die Mittelwerthe 
der zusammengehörigen 
Messungen in die Berech- 
nung eingeführt werden, 
eliminirt man möglichst 
Veränderungen der Intensität für denselben Rheostatenwider- 
stand. Bei ausgeschalteter Zelle fanden solche Veränderungen 
nur sehr langsam statt; bei eingeschalteter Zelle aber fand sich 
für denselben Rheostatenwiderstand die Intensität oft sehr 
stark veränderlich. Insbesondere bei den grössten ange- 
wandten Intensitäten kam die Nadel der Bussole mit ein- 
geschalteter Zelle nie völlig zur Ruhe, sondern erhielt durch 
beständige geringe Schwankungen der Intensität immer neue 
kleine Anstösse; dabei war aber die Ruhelage aus einer 
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grésseren Anzahl von Umkehrpunkten berechnet, recht con- 
stant, sodass also ein langsam sich ändernder Mittelwerth 
der Intensität existirte. Bei geringeren Werthen der Inten- 
_ sität wurde derartiges nicht bemerkt, doch konnte das ja an 
der Trägheit der Nadel liegen, indem dieselbe schnellen ge- 
ringen Schwankungen der Intensität nicht folgte. ‚Jene Be- 
 obachtung bei grösseren Intensitäten veranlasste mich zu 
dem Versuch, bei geringeren Intensitäten ein Telephon als 
_ Nebenschluss zu meiner Zelle anzubringen; wie erwartet, war 
in demselben fortwährendes Rauschen zu hören, ein Zeichen 
 beständiger Schwankungen der Intensität. Auch bei einer 
Zelle mit Platinplatten war in den ersten Secunden nach 
dem Stromschluss das Geräusch im Telephon vorhanden; es 
hörte aber bald völlig auf. Während sich also bei geringe- 
ren Stromdichtigkeiten schnell ein constanter Zustand aus- 
bildet, findet dies bei grosser Stromdichtigkeit an den Elec. 
 troden nie statt. 
Wie bereits erwähnt, ergab die Berechnung der electro- 
motorischen Kraft der Batterie nach der modificirten Ohm’- 
schen Methode aus Gleichung (6) nur geringe Abnahme 
während der Dauer einer Versuchsreihe. Ausserdem ergaben 
wiederholte Versuche bei verschiedenen Intensitäten, dass 
die electromotorische Kraft der Batterie bei den benutzten 
Intensitäten von denselben unabhängig war. Die gute Ueber- 
einstimmung der verschiedenen Werthe ist ein Beweis für 
die Zuverlässigkeit der angewandten Methode bei der Be- 
stimmung von E. 

Aus der grossen Anzahl von Versuchsreihen, welche ich 
bei grösseren und kleineren Intensitäten angestellt habe, habe 
ich zwei herausgegrifien, welche sich aneinander anschliessen. 
und theile die Mittelwerthe der Intensität bei eingeschalteter 
Zersetzungszelle, welche in der angegebenen Weise aus meh- 
reren Messungen sich ergeben, in der folgenden Tabelle mit. 

Aus je zwei Messungen ist nach Gleichung (3) inner- 
halb jeder Reihe E— p zu berechnen, woraus sich dann 
unmittelbar p ergibt. 
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Electrom. Kraft Laufende Rheostaten- 
der Batterie Nr widerstand 

reihe | Ampére 
1. 0 0,7500 
A. 10,81 Volt II. 5,66 Ohm 0,4385 
111. 22,66 » 0,2140 

Iv. 04 » 0,08419 


16,52 0,04805 


5,43 Volt VI. | 49,09 » 0,02634 
VII, j1882 » 0,00967 


Es lisst sich nun aus unseren Versuchen auch der 
Widerstand der Zersetzungszelle berechnen. Durch Elimi- 
nation von E—p aus den Gleichungen (1) und (2) erhält 
man: 

und entsprechend aus den Gleichungen (4) und (5): 


— 
0) 
10) 
Nennt man den Widerstand der Zersetzungszelle z, so ist, 
da bei ausgeschalteter Zelle der iibrige Schliessungskreis, 
immer abgesehen vom Rheostaten, unverändert blieb: 


(11) W = W'+z. 


W’, den Widerstand des Kreises bei ausgeschalteter Zelle 
mit Ausschluss des Rheostaten, erhalte ich nach Gleichung 
(10) aus den Intensitätsmessungen bei ausgeschalteter Zelle. 
Bei den Versuchen der Reihe A. ergab sich W’= 2,16 Ohm; 
bei der Reihe B. war W’= 12,3 Ohm; eine Abhängigkeit 
von der Intensität war in beiden Reihen (und auch sonst) 
durchaus nicht vorhanden. 

W, der Widerstand des Kreises bei eingeschalteter 
Zelle mit Ausschluss des Rheostaten ergibt sich nach Glei- 
chung (9) aus den Messungen bei eingeschalteter Zelle. Aus 
(11) ergibt sich dann z. 

Ich theile nun die aus den Versuchsreihen der Tabelle I 
berechneten Werthe von E—p, p, W und z mit: 


wir . 
73 
\ 
| | 
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A = 
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is 
= a 


Tabelle II. 


Bezeichnung Berechnet Eleetrom. Kräfte Widerstände 
der Versuchs- in Volt | in Ohm 


reihe — E—p p W Zelle 
| 5,98 4,83 7,97 5,81 
Il. u. II. 7,11 8,70 10,57 8,41 


3. 1,80 3,63 20,9 86 
B. V. u. VI. 1,90 3,53 23,0 10,7 
VI. u. 2,13 3,30 31,6 193 


Sehr auffallend sind zunächst die enorm hohen Maximal- 
werthe der Polarisation bis zu 4,83 Volt = 4,30 Daniell. 
Hr. Fromme fand seinen ungefähr ebenso grossen Maximal- 
werth nach der ursprünglichen Ohm’schen Methode bei 50 pro- 
centiger Schwefelsäure, während er bei ca. 40 procentiger Schwe- 
felsäure einen Maximalwerth von etwa 3 Daniell fand;') 
dabei war aber die Intensität kleiner als 0,3 Ampere, wäh- 
rend sie in meinen Versuchen über 0,7 Ampere stieg. Man 
fragt sich vergebens, worin das Arbeitsäquivalent so grosser 
Werthe der Polarisation unter den gegebenen Bedingungen 4 
bestehen soll. \ 

(ganz besonders bemerkenswerth ist aber die starke Zu- 4 
nahme der Polarisation und die starke Abnahme des Wider- : 
standes der Zelle mit wachsender Stromintensität, welche 
nach den Berechnungen stattfinden soll. Für eine grosse h 
Anzahl von Versuchsreihen ergab sich stets im wesentlichen 
dasselbe Resultat; durch Aenderung der Verhältnisse wurde 
ausgeschlossen, dass zufällige Fehler untergelaufen seien; 
die Messungen selbst aber sind hinreichend sicher, um keinen 


Zweifel zu gestatten. ra 
2. Kritik der Methode. re 


Die berechnete Veränderlichkeit von Polarisation und 
Widerstand der Zelle mit der Intensität steht im Wider- 
spruch mit den stillschweigend in der angewandten Methode 
gemachten Voraussetzungen. Bei Ableitung der Gleichungen 
(3) und (9) ist vorausgesetzt, dass sowohl W als auch p in 
den Gleichungen (1) und (2) denselben Werth haben, d. h. 
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von der Intensität unabhängig sind. Da sich nun die unter 

; Voraussetzung dieser Constanz aus je einem Paare von 
E Messungen berechneten Werthe von p und W bei verschie- 
1 denen Paaren als verschieden ergeben haben, so ist minde- 

i stens eine der beiden Grössen von der Intensität wirklich 
abhängig; die Abhängigkeit der anderen kann eine schein- 

" bare, nur in der unter falschen Voraussetzungen gemachten 
Rechnung vorhandene sein. Durch die Rechnung lässt sich 
eine Entscheidung, welche der beiden Grössen thatsächlich 
von der Intensität abhängt, oder ob beide von ihr abhängig 


4 sind, nicht liefern, sondern es miissen andere Ueberlegungen 
. hierzu herangezogen werden. 

4 Die Gleichungen, welche die Anwendung des Ohm’schen 
‘ (Gesetzes für jede einzelne Intensitätsmessung bei der An- 
« nahme veränderlicher Polarisation und veränderlichen Wider- 
) standes der Zelle liefern, lassen sich durch unendlich viele 
’ Werthsysteme derselben erfüllen. Hält man an der Annahme 
n constanten Widerstandes der Zelle fest, so lässt sich ausser 
4 dieser Bedingung noch die erfüllen, dass für die beiden 


\¥ höchsten Werthe der Stromstärke die Polarisation denselben 
Werth gehabt, also ihr Maximum erreicht habe. Dieses 
Werthsystem für die Versuchsreihe A der Tabelle I würde 


sein: 
Der Gesammtwiderstand W = 7,97 Ohm; 
die Polarisation bei (IIl)= 4,25 Volt; 
1 


3 bei (II) und (I) = 4,83 


i. Während also die Intensität von etwa 0,21 bis auf etwa 

’ 0.44 Ampere zunimmt, müsste die Polarisation noch sehr 
. stark, nämlich um 0,58 Volt gewachsen sein; dagegen nicht 
. mehr weiter zugenommen haben, während die Intensität von 

u \ etwa 0,44 Amp. bis auf 0,75 Amp. steigt. Dies wäre ein 


sehr unwahrscheinliches Verhältniss; die starke Zunahme der 
Polarisation bei Steigerung der Intensität von 0,21 bis auf 
0,44 Amp. liesse vielmehr vermuthen, dass die Polarisation 
ihr Maximum noch nicht erreicht habe, vielmehr bei weite- 
rer Steigerung der Intensität sich noch höhere Weıthe er- 
geben würden. Die ohnehin so sehr grossen Werthe der 
Polarisation würden also noch nicht einmal den Maximal- 

| werth derselben repräsentiren. 
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Aber auch wenn man das angegebene Bedenken gegen 
das obige Werthsystem nicht gelten lässt, so würde es doch 
sicher aussagen, dass die Polarisation ihr Maximum erst mit 
einem Werthe von 4,83 Volt bei einer Intensität von etwa 
0,44 Amp. erreicht habe. Die Oberfläche meiner Electroden 
betrug 0,0628 cm*; die mittlere Stromdichtigkeit auf der 
Electrode bei 0,44 Amp. also 7 Amp. pro Quadratcentimeter; 
alle früheren Messungen an Platinplatten zeigen, dass schon 
bei weit niedrigeren Werthen der Stromdichtigkeit das Ma- 
ximum der Polarisation erreicht wird. 

Bei den folgenden Versuchen älterer Physiker sind — 
soweit ich finde — alle Angaben gemacht zur Berechnung 
der Stromdichtigkeit, bei welcher das Maximum der Polari- 
sation von Platin in Schwefelsäure eingetreten war. Da- 
niell!) fand das Maximum bei einer Stromdichtigkeit von 
0.130 Amp./Quadratcentim. Poggendorff?) gibt leider die 
Breite seiner Platinplatten nicht an; sie tauchten 2'/, Zoll 
tief in verdünnte Schwefelsäure; die Breite der „Platten“ ist 
wohl gewiss mindestens 1 cm gewesen; bei dieser Annahme 
würde er das Maximum bei einer Stromdichtigkeit von höch- 
stens 0,176 Amp./Quadratcentim. erreicht haben. Buff?) fand 
das Maximum einmal für 0,133 Amp./Quadratcentim. und 
bei einer zweiten Versuchsreihe für 0,164 Amp. pro Quadrat- 
centimeter. 

Dagegen würde die Berechnung unserer Versuche unter 
der Annahme unveränderlichen Widerstandes der Zersetzungs- 
zelle ergeben, dass das Maximum der Polarisation erst bei 
einer Stromdichtigkeit von 7 Amp. pro Quadratcentimeter 
erreicht wäre. 

Will man andererseits die Annahme unveränderlichen 
Widerstandes der Zersetzungszelle fallen lassen, so ist die 
Polarisation durch die Gleichungen, welche das Ohm’sche 
Gesetz liefert, nicht mehr bestimmt. 

Wir wollen nun einmal annehmen, die Polarisation habe 
bei den kleinen Electroden, welche wir benutzten, keinen 
höheren Werth, als das Maximum, welches für Platinplatten 
9 Daniell, Pogg. Ann. 60. p. 390. 1843. N (\ 

2) Poggendorff, Pogg. Ann. 67. p. 531. 1846. 


3) Buff, Pogg. Ann. 73. p. 500. 1548. 
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in verdünnter Schwefelsäure zuverlässig gefunden wurde, also 
etwa 2,5 Daniell = 2,8 Volt. Die Berechtigung zu dieser An- 
nahme werden die im 3. Theile der Arbeit beschriebenen 
Versuche liefern. Dann würde sich für jeden Werth der 
Intensität J, resp. des Rheostatenwiderstandes 7 nach Glei- 
chung (1) oder (2) der Gesammtwiderstand W mit Ausschluss 


des Rheostaten ergeben: 
Durch Subtraction der auf p. 73 snganekione n Werthe 


von W’ erhält man dann den Widerstand der Zersetzungs- 
zelle z. Bei der gemachten Annahme p = 2,8 Volt ergeben 
die Versuche der Tab. I: 


Tabelle III. 


Bezeichn. der Laufende Intensität in Widerstände in Ohm 

Versuchsreihe Nr. Ampere W | Zelle 
= un 

l. 0,7500 10,68 8,52 

A. Il. 0,4385 | 12,60 | 10,44 

In. 0,2140 | 1857 
IV. 0,08419 

0,04805 37,6 25,3 
VI. 0,02634 49,6 37,3 
Vil. 0,00967 30,7 


Es ergibt sich also unter der Voraussetzung, dass die 
Polarisation constant = 2,8 Volt gewesen sei, ein mit ab- 
nehmender Intensi- 
tät stark zunehmen- ww, 
der Widerstand der 
Zersetzungszelle,und 
zwar ist die Zunahme 
bei kleinen Intensitä- 
ten erheblich stärker, ... 
als bei grösseren In- | 
tensitäten. Die Wi- 
derstandswerthe sind 
als Ordinaten zu den 


Intensitätswerthen 
als A bscissen in Fig. 2 
dargestellt. Im zwei- o 


ten Theile dieser Ar- 
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beit wird gezeigt werden, dass derartige Veränderungen des 
Widerstandes aus anderen Erscheinungen als nothwendig 
stattfindend, gefolgert werden müssen. 


Vorläufig ist das sichere Ergebniss der Versuche nach der 
Ohm’schen Methode, dass von den Voraussetzungen derselben, 
nämlich der Voraussetzung constanter Polarisation und constanten 
Widerstandes der Zelle, mindestens eine nicht erfüllt ist. Welche 
der Voraussetzungen und in welcher Weise dieselbe nicht erfüllt 
ist, darüber lässt sich vorläufig nichts Sicheres sagen; man kann 
also auch nichts Bestimmtes über die Polarisation aus den Mes- 


sungen schliessen. 


Die Veränderlichkeit von Polarisation und Widerstand, 
welche die Berechnung nach der Ohm’schen Methode (Glei- 
chungen 3 und 9) in Tab. II ergibt, musste bei meinen Ver- 
suchen deshalb so auffällig werden, weil die Werthe der 
Intensität, welche überhaupt zur Anwendung kamen, und 
schon die benachbarten Werthe, welche ein Paar zur Be- 
rechnung bilden, verhältnissmässig weit auseinander lagen. 
Wenn man näher zusammenliegende Werthe der Intensität 
wählt, so genügt die Annahme einer geringen Veränderung 
des Widerstandes, damit die Rechnung nach Gleichung (3) 
Werthe der Polarisation von mehr als 4 Daniell ergebe, 
während dieselbe thatsächlich nicht grösser als etwa 2,5 Dan. 
zu sein braucht. Die geringe anzunehmende Veränderung 
des Widerstandes wird dann in der fehlerhaften Berechnung 
desselben für verschiedene Paare von Intensitäten nach Glei- 
chung (9) noch verkleinert erscheinen, und kann infolge von 
Beobachtungsfehlern in dieser leicht gar nicht mehr erkenn- 
bar sein. Dies dürfte bei einem Theil der Versuche des 
Hrn. Fromme für kleine Electroden der Fall gewesen sein, 
während derselbe bei anderen Versuchen ebenfalls die Ab- 
nahme des Widerstandes mit wachsender Intensität gefunden 
hat,!) und zwar, wie mir scheint, eine Abnahme, die im 
Verhältniss zu den Lwtensitiitsdifferenzen von ganz ähnlicher 
Grösse ist, wie ich sie durch die analoge Berechnung in Ta- 


belle II erhielt. ‘ee 


1) Fromme, |. ce. p. 98, Tab. IV, Versuche 3, 4, 18, 14, 18. N er. 
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3. Versuche nach der Methode von Buff. 


Einige Versuchsreihen zur Bestimmung der Polarisation 
habe ich auch noch angestellt nach derselben Methode, nach 
welcher Buff den Werth 3,31 Daniell bei Platindrähten von 
0,1 mm Dicke und 25 mm Länge erhielt.!) Buff schaltet in 
denselben Stromkreis mit der polarisirten Batterie und der 
Zersetzungszelle ein Galvanometer und einen so grossen 
Widerstand ein, dass er gegen diesen die Aenderungen des 
Widerstandes in der Batterie und der Zersetzungszelle ver- 
nachlässigen zu dürfen glaubt. Die Intensität im Kreise 
setzt er dann der Summe der in ihm wirkenden electromo- 
torischen Kräfte proportional. Als Batterie nimmt er ein- 
mal » und ein zweites mal m hintereinander geschaltete Ele- 
mente derselben Art. Dann wäre nach seinen Annalımen 
zu setzen, wenn E die electromotorische Kraft der Elemente, 
J,, resp. J», die einzelnen Intensitäten und c eine Con- 
stante sind: 


(13) nE—p=cJ,, (14) 
Durch Division ergibt sich: 7 
nd, — md, 
(15) p=E-7 


Die Intensitäten können in willkürlichen Einheiten aus- 
gedrückt sein; E muss anderweitig bestimmt werden. Auch 
bei Anwendung dieser Methode erhielt ich, wie Buff, stets 
grosse Werthe für die Polarisation. Bei einer meiner Ver- 
suchsreihen waren in den Stromkreis 800 S.-E. eingeschaltet. 
Statt mit einzelnen Elementen die electromotorische Kraft 
der Batterie zu variiren, variirte ich, um grössere Intensi- 
tätsdifferenzen zu erhalten, mit Gruppen von je 6 Grove’- 
schen Bechern, und mass die Intensität successive bei Be- 
nutzung von 6, 12, 18, 24 Elementen und dann wieder ab- 
wirts. Bei nur 6 Bechern wurde unter den getroffenen An- 
ordnungen die Ablenkung an der Bussole zu klein, um sicher 
bestimmbar zu sein. Die Mittelwerthe der Messungen waren, 
wenn E=6 Grove gesetzt wird: 

für die electromotorische Kraft der Batterie 2E 3E 4E 
Intensität in Ampere 0,02340 0,03716 0,05111 


1) Buff, Pogg. Ann. 130. p. 341. 1867. J . we 
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2 Nach Gleichung (15) ergibt sich dann: Ban 
aus den Messungen für 2 E und 3 E:p = 0,300 £, 
” ” ” ” 3 E ” 4 E: «pP = 0, 336 E. 


Durch Vergleichung jeder der 4 Gruppen von je 6Grove'- 
schen Bechern mit Daniell’schen Elementen nach der Com- 
pensationsmethode wurde gefunden: 


Vor den Versuchen £ = 10,50 bis 10,53; im Mittel 10,52 Daniell. 


Nach ” ” E = 10,27 bis 10,32; » ” 10,29 ” 
Während der Versuche also im Mittel E = 10,41 Daniell. 
Mithin wird: 
Zz aus den Messungen für 2. E und 3 E:p = 3,12 Dan. : 
$ ” ” ” » 8 LE » 4 E: P 8,50 ” 


Es ergeben sich also auch hier grosse und mit der In- 
tensität wachsende Werthe der Polarisation.') Es ist aber 
vorausgesetzt, dass die etwaigen Widerstandsänderungen im 
Kreise gegen den gesammten Widerstand desselben von 
mehr als 800 S.-E. nicht in Betracht kommen. Wenn diese 

Voraussetzung nicht erfüllt ist, so ist das dem Widerstand 
proportionale e in den Gleichungen (13) und (14) nicht con- 
stant; statt seiner werde in der Gleichung (14) c« gesetzt. 
Dann ist in Gleichung (15) statt J, zu setzen @/, und die- 


selbe wird also: — 


Sollen die so erhaltenen Werthe von p kleiner ausfallen, 
als die grossen nach (15) berechneten, so muss, wenn J,, > J, 
ist, @< 1 genommen werden, d. h. es muss Abnahme des 
Widerstandes mit wachsender Intensität stattfinden, — wie L 
bei den Versuchen nach der Ohm’schen Methode. Ist W 
der Widerstand des ganzen Kreises in Ohm, sind die electro- 
motorischen Kräfte in Volt, die Intensitäten in Amp. aus- 
gedrückt, so ist für jede Messung: | 


1) Wenn man die Versuche von Buff in derselben Weise berechnet, 


erhält man ebenfalls starke Zunahme der Polarisation mit 


| 
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Berechne ich W unter der Voraussetzung, dass die Po- 
larisation den bei Platinplatten gefundenen Maximalwerth 
von 2,5 Daniell = 2,8 Volt hat, so ergibt sich: 

Fir die Messung bei 2 . den Widerstand W = 876 Ohm, 
” » ” 61 ” 


Die (srösse der anzunehmenden Veränderlichkeit wäre 
von derselben Art, wie die in Tab. III für die anderen Ver- 
suche berechnete. 

Das Resultat der Versuche nach der Methode von Buff 
ist also das gleiche, wie derjenigen Versuche, welche nach 
Ohm’s Methode angestellt wurden, welches Resultat auf 
p. 78 zusammengefasst wurde. 


[I. Ueber die Abhängigkeit des Widerstandes einer 

Zersetzungszelle von der Stromintensität und über 

einige Erscheinungen an Platinelectroden von klei- 
ner Oberfläche. 

Die nun folgenden Ueberlegungen machen ersichtlich, 
dass von den Voraussetzungen der im ersten Theile ange- 
wandten Methoden diejenige nicht erfüllt ist, dass der Wider- 
stand einer Zersetzungszelle mit Platinelectroden von sehr 
geringer Oberfläche unabhängig sei von der Stromintensität. 


1. Erwärmung der Flüssigkeitsschichten an den Electroden. 

Die naheliegendste Ursache einer Veränderlichkeit des 
Widerstandes einer Zersetzungszelle von der beschriebenen 
Art ist wohl die Erwärmung des Electrolyten durch den 
Strom. Diese muss ganz allgemein um so grösser sein, je 
grösser die Stromintensität ist; und infolge dessen muss also 
der Widerstand mit wachsender Intensität abnehmen, Bei 
Zellen mit einigermassen breiten Platinplatten ist überall 
die Stromdichtigkeit gerirg und die durchströmte Masse des 
Electrolyten im Verhältniss zur Stromdichtigkeit gross, so- 
dass die Temperaturerhöhung nur eine geringe ist. Anders 
bei Electroden von sehr kleiner Oberfläche, wie solche in 
meinen Zersetzungszellen zur Anwendung kamen. In solchen 
Zellen muss der weitaus grösste Theil des gesammten Wider- 


Standes seinen Sitz in den Schichten des Electrolyten haben, 
Ann, d. Phys, u, Chem. N. F, XXXIX. 6 
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welche unmittelbar die Electroden umgeben; diese Schichten 
werden mit grosser Stromdichtigkeit durchflossen, sie haben 
bei geringer Masse einen grossen Widerstand und müssen 
also vom Strome sehr stark erwärmt werden. Eine Rech- 
nung für einen dem unsrigen ähnlichen Fall wird diese Ver- 
hältnisse anschaulich machen. 

Nehmen wir an, dem freien Draht, welcher zur einen 
Electrode genommen ist, stehe als andere ein coaxialer 
Oylinder von gleicher Höhe mit dem Drahte gegenüber. 
Zwischen beiden befindet sich ein radial vom Strome durch- 
flossener Hohleylinder des Electrolyten. Der Widerstand 
eines Hobleylinders, wenn 4 die Leitungsfähigkeit seiner 
Substanz, a den inneren, 5 den äusseren Radius, A die 


Höhe bezeichnet, ist: 


Derselbe ist also nur vom Verhältniss 4/a, nicht von diesen 
einzeln abhängig. Die benutzten feinen Platindrähte hatten 
einen Radius von 0,04 mm; es hat also z. B. die Flüssigkeits- 
schicht von der Oberfläche der Drähte bis zu einem Radius 
von 0,4 mm denselben Widerstand, wie die folgende Schicht 
von dem inneren Radius 0,4 mm bis zum äusseren Radius 
4 mm. 

Wenn 4 die auf Quecksilber bezogene Leitungsfähigkeit 
ist, und A in Millimetern ausgedrückt wird, so ist der Wider- 
stand des Hohlcylinders in S.-E. gleich dem obigen w divi- 
dirt durch 1000%. Setze ich A, die Länge des Drahtes, 
= 10 mm; die Leitungsfähigkeit = 00,5 für etwa 50pro- 


1) Wied. Electr. 1. p. 369. F.Kohlrausch, Leitfaden, 1584. p. 208. 
2)-Man erhält diese Beziehung ans dem Ausdruck für den Wider- 

stand eines unendlich dünnen Hohleylinders, für welchen b— a = /a ist. 

Dieser Widerstand ist gleich dem Widerstand eines in der Richtung von 4 


da durchflossenen Parallelepipedon von den Kanten da, 2na, h, also 
gleich da/2ahia. Selbstverständlich müssen da und a in derselben, 
übrigens willkürlichen Einheit ausgedrückt sein. In dem Parallelepipedon, 
durch welches die S.-E. definirt ist, ist die Länge (entsprechend da 
1000 mm, die Höhe (entsprechend A) gleich der Breite (entsprechend Ina 
gleich 1 mm. Daraus ergibt sich das obige Zahlenverhältniss. 
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centige Schwefelsäure, so wird der Widerstand des Hohlcylin- 
ders = (l/r) log nat b/a S.-E. Benutze ferner die folgenden 
Daten: 1 S.-E. = 0,944 Ohm; 1 Ampere entwickelt in 1 Ohm 
in einer Secunde 0,24 Gramm-Calorien; 50 procentige Schwe- 
felsäure hat das specifische Gewicht 1,4 und die specifische 
Wärme 0,59"); dann ergibt sich die gleichmässig vertheilt 
gedachte Temperaturerhöhung eines von 1 Ampere radial 
durchflossenen Hohlcylinders in einer Secunde in Centigrad zu: 


log nat : 
2,18 
wo 4 und a in Millimeter auszudrücken sind, und von jeder 
Fortführung der Wärme abgesehen wird. Daraus würde sich 
z. B. die mittlere Temperaturerhöhung einer Flüssigkeitsschicht 
von der Electrode (a = 0,04 mm) bis = 1 mm zu 9° in der 
Secunde berechnen. Die Temperaturerhöhung in einer un- 
endlich dünnen cylindrischen Schicht vom Radius 4 ergibt 
sich, wenn ich a = b setze, zu: 

1,39 

woraus für = I mm die Temperaturerhöhung in einer Se- 
cunde = 1,4°; für die der Electrode unmittelbar anliegende 
Schicht (J = 0,04 mm) aber zu 870° berechnet wird, oder da 
der Siedepunkt 50procentiger Schwefelsäure 124° ist, würde 
in etwa ?/, Secunde die der Electrode unmittelbar anliegende 
Schicht bis zum Siedepunkt erhitzt sein. Wenn nun auch 
bei dieser Berechnung vor allem die lebhafte Flüssigkeitsbe- 
wegung infolge der Gasentwickelung unberücksichtigt bleibt, 
wird man doch eine starke Erhitzung der unmittelbar an der 
Electrode befindlichen Schichten erwarten können, und dies 
wird durch eine eigenthümliche Erscheinung in drastischer 
Form bestätigt. 

Durch einen Zufall machte ich bei meinen Versuchen 
zur Bestimmung der Polarisation bei den feinen Drähten 
und den stärksten Stromintensitäten, wie sie im ersten Theile 
dieser Arbeit beschrieben sind, die Beobachtung, dass an 
den Electroden eine Erscheinung auftreten kann, welche sich 


1) Landolt und Börnstein, physik. chem. Tabellen, p. 185. 1883. 
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unzweifelhaft als eine besondere Form des Leidentrost’schen 
Phänomens herausstellte. Später fand ich dann, dass auch 
schon andere früher ähnliches beobachtet haben. ') 

Das wesentliche der äusseren Erscheinung ist eine Dampt- 
hülle, welche die Electrode umgibt, und welche um so leichter 
auftritt, je grösser die Stromdichtigkeit ist. Mit ihrem Auf- 
treten verbunden ist eine bedeutende Verminderung der 
Stromintensität. Ich habe einige Formen der Erscheinung 
gefunden, welche besonders instructiv und für ihre Erklärung 
bezeichnend sind und welche ich an anderem Orte beschrei- 
ben werde. 

Die Versuche beweisen, dass es sich um eine besondere 
Form des Leidenfrost’schen Phänomen oder „sphäroidalen 
Zustandes“ handelt. Während aber bei diesem in seiner 
gewöhnlichen Form die Erhitzung der Unterlage des Tropfens 
das erste ist und die Flüssigkeit von ihrer Unterlage her 
erwärmt wird, geschieht bei der Erscheinungsform an Elec- 
troden die Wärmeentwickelung in der Grenzschicht der Flüs- 
sigkeit selbst, indem diese durch den Strom bis zur Siede- 
temperatur erhitzt wird. Für unseren Zweck ist gerade dies 
von Wichtigkeit, dass das Auftreten eines dem Leidenfrost’- 
schen analogen Phänomens den experimentellen Beweis liefert, 
dass die Temperatur des Electrolyten an Electroden von sehr 
kleiner Oberfläche bis zum Siedepunkt steigen kann. Für 
die Anordnung der beiden Electroden in den Schenkeln eines 
U-Rohres, wie sie bei den im ersten Theil beschriebenen 
Versuchen getroffen war (siehe Fig. 1) wird nun noch in 
höherem Maasse, als bei dem auf p. 82 berechneten Falle 
eines radial durchströmten Hohlcylinders der grösste Theil 
des ganzen Widerstandes seinen Sitz in denjenigen Schichten ? 
haben, welche der Electrode unmittelbar anliegen; denn die 
Stromdichtigkeit wird nicht für die ganze Oberfläche des 
Drahtes dieselbe sein, sondern an der nach unten gekehrten 
Spitze des Drahtes, welche der anderen Electrode am nächsten 
liegt, wird die Stromdichtigkeit den weitaus gréssten Werth 
haben; an den beiden Spitzen des Drahtes wird daher auch 


1) Colley, Journ. de phys. 9. p. 155. 1880. Sluginoff, Kari’s 
Repert. 18. p. 333. 1882; Beibl. 7. p. 52. 1888; Wied. Electr. 4. p. 80). 
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Polarisation von Platinelectroden. 


der Widerstand seinen Hauptsitz haben und die Erwärmung 
am stärksten sein. Wenn nun auch bei den Versuchen in 
Theil I bei den stärksten Intensitäten das Leidenfrost’sche 
Phänomen an den Electroden noch nicht eingetreten war, 
so war es doch, wie ich mich überzeugte, nahe daran, und 
wir werden nicht viel zu hoch greifen mit der Annahme, dass 
die Flüssigkeitsschichten unmittelbar an der Electrode Siede- 
temperatur gehabt haben. Ebenso werden wir keinen grossen 
Fehler begehen, wenn wir annehmen, dass bei den geringsten 
Intensitäten (ca. 0,01 Ampere, Tabelle I) die Erwärmung so 
gering und die Wegnahme der Wärme durch das Eis, wel- 
ches die Zelle umgab, hinreichend schnell gewesen sei, dass 
die Temperatur der Flüssigkeitsschichten an den Electroden 
gleich 0° genommen werden kann. Nun nimmt die Leitungs- 
fähigkeit 50procentiger Schwefelsäure für 1° Temperatur- 
erhöhung um 1,93 Proc. zu'); der Siedepunkt derselben ist 
124°; ihre Leitungsfähigkeit steigt daher von 0° bis zu ihrem 
Siedepunkt auf das 3,4fache. Da der Widerstand der Zer- 
setzungszelle seinen Hauptsitz an den Electroden hat, wird 
man daher annehmen können, dass derselbe infolge der Er- 
wärmung von den kleinsten bis zu den grössten Intensitäten 
sich auf ungefähr ein Drittel vermindert. Die Abnahme des 
Widerstandes mit steigender Intensität, welche unter der 
Annahme des Werthes 2,5 Daniell für die Polarisation aus 
den Versuchen des ersten Theiles folgen würde, war aber 
noch erheblich stärker (siehe Tabelle ILI) sodass dieselbe nicht 
lediglich durch die Erhitzung der Flüssigkeitsschichten an 
den Electroden erklärt werden könnte. 


2. Erschwerte Gasentwickelung bei niederen Intensitäten. 


Eine andere Ursache, welche bei geringen Intensitäten 
hauptsächlich sich geltend machen, und den Widerstand der 
Zelle bei denselben ganz erheblich vermehren muss, ist der 
Umstand, dass bei schwacher Stromstärke die Gasentwicke- 
lung gar nicht an dem ganzen Draht, mag er als Kathode 
oder Anode dienen, stattfindet, sondern nur an einzelnen 
Stellen, bei den allerschwächsten Intensitäten nur an einem 
Punkte derselben, während bei zunehmenden Werthen der 


1) F. Kohlrausch, in Landolt-Börnstein Tabellen p. 234. 1533. 


) 1 
r = ia 
r 
hy 
= 5 
a) I 
| 
e 
n 
T "4 
N 
r q A 
a 
le a 
4 
3 
t, 
ir 
n 
n q 
le 
il 
» 
n 
ie 
= 
n ~ 
h 
3. 
5 
ot 


F. Richarz. 


Intensität immer grössere Theile der Electrode an der Ent- 
wickelung theilnehmen. Dass hierdurch der Widerstand der 

Zelle bei kleinen Intensitäten ganz bedeutend vermehrt sein 

muss, liegt auf der Hand; ferner muss das Hinzutreten neuer 

Stellen, an welchen Gasentwickelung stattfindet, bei den ge- 

ringen Intensitäten, bei welchen überhaupt nur an einem 

oder wenigen Punkten des Drahtes Gas entwickelt wird, auf 
den Widerstand einen stärkeren Einfluss haben, als bei 

grösseren Intensitäten, wo schon der grösste Theil der Elec- 

trodenfläche in Thätigkeit ist; die durch den jetzt bespro- 
chenen Umstand hervorgerufene Abnahme des Widerstandes 
mit steigender Intensität muss daher bei kleiner Intensität 
schneller sein als bei grosser; ganz wie sich aus den Ver 

suchen des ersten Theiles (siehe Tabelle III) unter den d«- 
mals gemachten Annahmen ergeben würde. Das beschriebene 
Verhalten der Gasentwickelung ist schon von Hrn. H.v. Helm- 
holtz beobachtet worden’); es beruht auf einem Widerstande 
gegen die Blasenbildung analog dem Siedeverzuge. In ganz 
auffälliger Weise trat übrigens die Erscheinung bei der unter 
6° abgekühlten Säure, sowie auch bei concentrirterer Säure 
stärker hervor, als bei verdünnterer Säure und solcher von 
Zimmertemperatur. 

Nur um einer Verwechselung mit dem Leidenfrost’- 
schen Phänomen und der Erschwerung der Blasenbildung 
bei geringen Intensitäten vorzubeugen, erwähne ich kurz eine 
andere eigenthümliche Erscheinung, welche auch schon von 
Hrn. Bartoli?) beobachtet worden ist, mit der Abnahme des 
Widerstandes bei steigender Intensität aber nichts zu thun 
hat. Das Phänomen tritt nur auf an Anoden von kleiner 
Oberfläche, nicht an Kathoden, und bei Schwefelsäure nur, 
wenn dieselbe mehr als etwa 50 Proc. Gehalt hat. Die Ober- 
tläche der Anode bedeckt sich bei der Erscheinung mit fest 
haftenden Sauerstoffbläschen und die vorher starke Intensität 
wird ganz ausserordentlich klein. Ich glaube, dass diese Er- 
scheinung durch die grosse Zähigkeit einer sehr concentrirten 
Schicht von Schwefelsäure veranlasst ist, welche sich infolge 


1) H. v. Helmholtz, Berl. Sitzungsber. 1883. p. 663; 1887. p. 752 
siehe auch Svanberg, Pogg. Ann. 73. p. 304. 1848. 
2) Bartoli, Beibl. 4. p. 140. 1880; Wied. Electr. 2. p. 678. 
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der Wanderung des Anions um die Anode bildet. Darin be- 
stärkt mich besonders die Beobachtung von Bartoli, dass 
der Versuch auch mit Glycerin, dem etwas verdünnte Schwefel- 
säure zugesetzt ist, gelingt, da ja auch Glycerin sehr zäh ist. 
Bei feinen Anoden von mehreren Centimetern Länge in ca. 
70procentiger Schwefelsäure habe ich die Erscheinung auch in 
der Form beobachtet, dass ein Theil der Electrode mit den fest 
haftenden Bläschen bedeckt war, während an dem übrigen 
Theile lebhafte Gasentwickelung stattfand. Es scheint mir, 
dass die von Hrn. Fromme beschriebenen eigenthümlichen 
Erscheinungen!) mit den soeben besprochenen identisch sind. 


3. Uebergangswiderstand infolge der Diffusion der Gase. 


Noch ein Umstand ist zu erwähnen, welcher mit bei- 
tragen kann, zur Abnahme des Widerstandes einer Zer- 
setzungszelle mit zunehmender Intensität. Derselbe beruht 
auf der Diffusion der electrolytisch entwickelten Gase in der 
Flüssigkeit, und auf seine Bedeutung für die Arbeitsleistun- 
gen bei der Electrolyse hat Hr. von Helmholtz?) aufmerk- 
sam gemacht. Wenn Gasentwickelung stattfindet, sind die 
Flüssigkeitsschichten unmittelbar an den Electroden mit dem 
betrefienden Gas gesättigt; die entfernteren sind es nicht 
nothwendig; die Gase werden aus jenen Schichten in diese 
herüberdiffundiren. Wenn aufgelöstes Gas aus einem ge- 
sättigteren Theile der Flüssigkeit übergeht in einen weniger 
gesättigten Theil, so verschwindet freie Energie. 

Das ihr entsprechende „Arbeitsäquivalent kann nur in 
Wärme verwandelt werden, da keine andere Form freier 
Energie dafür wieder auftritt. In der Wärmeentwickelung | 
durch den Strom, die in den electrolytischen Leitern dr 
Reibung der electrolytisch fortgeführten Jonen entspricht, — 
wird also in denselben Flüssigkeiten auch noch eine Warme- | 
entwickelung durch die Diffusion der aufgelösten, electrisch 
neutralen Bestandtheile kommen müssen, die den gleicharti- 
gen Jonen entgegengesetzt wandern. Wenn man jeden Pro- 
cess, der einen Theil der Energie der strömenden Electrici- 


1) Fromme, |. e. p. 9. 
2) H. von Helmholtz, Sitzungsber. der Berl, Acad. 1883. p. 664; 
Wied. Electr. IV. p. 1305. 
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tät in Wärme verwandelt, als Widerstand bezeichnen will, 
so wäre in der Tnat hiermit ein Vorgang gegeben, den man 
als Uebergangswiderstand der Zelle bezeichnen könnte.“ 

Die Arbeit, welche der Diffusion entspricht, muss gegen- 
über den anderen Arbeitsleistungen in der Zersetzungszelle 
um so mehr in Betracht kommen, je kleiner die letzteren sind, 
d. h. je geringer die Stromstärke ist. Jener ,,Uebergangs- 
widerstand“ müsste daher als ein mit wachsender Intensität 
abnehmender Widerstand erscheinen. Ueber die Grösse der 
Abnahme würde man nur unter ganz speciellen Voraussetz- 
ungen etwas angeben können. 


D.e Erwärmung des Electrolyten, die erschwerte Blasen- 
bildung bei geringen Intensitäten und der der Diffusion ent- 
sprechende „Uebergangswiderstand“ bewirken nothwendig 
eine Abnahme des Widerstandes der Zelle mit wachsender 
Intensität. Durch die Erwärmung allein könnte, wie ich be- 
rechnet hatte, unter den Bedingungen der im ersten Theil 
beschriebenen Versuche der Widerstand bei kleinen Intensi- 
täten etwa der dreifache von demjenigen bei grossen Inten- 
sitäten sein. Der Einfluss der bei kleinen Intensitäten er- 
schwerten und nur an einzelnen Punkten der Drahtelectroden 
stattfindenden Gasentwickelung allein genommen kann aber 
sicherlich eine noch weit grössere Vermehrung des Wider- 
standes gegenüber grossen Intensitäten als um das dreifache 
zur Folge haben. Die Grösse des Einflusses der Diffusion 
lässt sich nicht angeben. 

Die im ersten Theile beschriebenen Versuche verlangten 
nun, unter der vorläufig willkürlichen Annahme einer Pola- 
risation von 2,5 Daniell, für eine Intensität von 001 Ampere 
einen etwa achtmal grösseren Widerstand, als für eine Inten- 
sität von etwa 0,75 Amp. (Tab. Ill. Eine Veränderlichkeit 
von dieser Grösse würde also nach den in diesem zweiten 
Theile gemachten Auseinandersetzungen ganz verständlich 
und eine starke Abnahme des Widerstandes mit wachsender 
Intensität überhaupt für unsere Zelle als unbedingt noth- 
wendig erscheinen. 
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VL. Brechungsexponenten normaler Salzlésungen; 
von C. Bender. 


In einer früheren Abhandlung!) habe ich gezeigt, dass 
die Dichte einer normalen Salzlésung, welche in einem Liter 
der wässerigen Lösung (bei 15° C.) eine bestimmte einfache 
Anzahl Grammmolecüle enthält, sich mit Hülfe bestimmter 
Module jederzeit berechnen lässt, mag die Lösung verdünnt 
oder concentrirt sein. Es ist dieses die Verallgemeinerung 
eines von C. A. Valson?) für verdünnte Lösungen aufge- 
stellten Dichtegesetzes. 

Einer gleichen Erweiterung ist das von demselben Ver- 
fasser 5) für das Lichtbrechungsvermögen normaler verdünn- 
ter Salzlösungen aufgestellte Gesetz fähig. Dieses (Gesetz 
erstreckt sich selbstverständlich auch auf den Brechungs- 
exponenten, welcher um die Zahl 1 grösser ist. 

Zur Bestimmung des Brechungsexponenten diente mir 
ein von Schmidt und Haensch in Berlin angefertigtes 
Spectrometer (grosses Modell), welches Ablesungen von 10” 
und Schätzungen von 5” gestattete. Das verwendete Hohl- 

_ prisma war ein von Hartmann und Braun in Bockenheim 
bezogenes Steinheil’sches Prisma mit dem brechenden 
Winkel 59° 59’ 2,5”. Der Brechungsexponent wurde aus 
dem Minimum der Ablenkung berechnet. Die Temperatur 
des nach Norden gelegenen geräumigen Beobachtungszim- 
mers änderte sich während der Dauer eines Versuches so 
wenig, dass man sie als constant ansehen konnte. Das Ther- 
mometer war neben dem Prisma angebracht und beide waren 
durch Schirme, sowohl vor der Wärmestrahlung des Beob- 
achters, als der unentbehrlichen Flammen geschützt. Unter 
Berücksichtigung aller möglichen Fehlerquellen erscheinen 
die nachfolgenden Beobachtungen bis zur dritten Decimale 


1) C. Bender, Wied. Ann. 20. p. 560 1883. 
2%) Valson, Jahresber. f. Chem. 1871. p. 58. 
a 3) Valson, Jahresber. f. Chem. 1873. p. 135. 
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absolut genau und in der vierten Decimale mit einem mini- 
malen Fehler +1 behaftet. 

Die Salzlösungen wurden, wo dieses möglich war, durch 
Auflösen des abgewogenen trockenen Salzes in der nöthigen 
Menge Wasser hergestellt. Wenn sich das Salz trocken 
nicht abwägen liess, wurde eine concentrirte Lösung auf 
ihren Salzgehalt analytisch untersucht, und hierauf diese 
Normallösung verdünnt. Mit wenigen Ausnahmen wurden 
nur Normallösungen dem Versuch unterworfen, um den 
Ueberblick über die Beobachtungsresultate zu erleichtern 
und einer immerhin zweifelhaften Interpolation zu entbeh- 
ren. Sämmtliche verdünnte Lösungen wurden unmittelbar 
vor der Untersuchung durch rasches Kochen in einem Kol- 
ben mit langem dünnem Halse von Luft befreit. Die meisten 
Lösungen konnten übrigens schon durch ihre Darstellungs- 
weise nur wenig lufthaltig sein. Die concentrirten Lösungen 
sind dagegen direct untersucht worden, da ihr Luftgehalt 
nur ein minimaler war. Vergleichende Versuche haben mir 
überhaupt gezeigt, dass die Differenz zwischen dem Brechungs- 
exponenten einer lufthaltigen und einer luftfreien l,ösung in 
die Fehlergrenzen des Versuchs fällt. 

Die Brechungsexponenten habe ich für die Wasserstoff. 
linien und für die Natriumlinie bestimmt. Die nachfolgen- 
den Versuchsresultate enthalten unmittelbar neben den Bre- 
chungsexponenten die entsprechenden Versuchstemperaturen. 
Die Brechungsexponenten beziehen sich auf Luft von gleicher 
Temperatur. 


Chlorkaliumlésungen (KCI = 7458). 


ants (u Grammmoleciile in 1000 cem bei 15° ©.) 


Na-Linie H, H 


f 7 
0,0 1,33100 (20,0°C.) 1,33297 (18,8%) 1,33703 (20,2°) 1,34021 (20,3°) 
0,5 1,33644 (16,0) 1,33203 (18,0) 1,34245 (15,5) 1,34570 (16,9 ) 
1,0 1,34079 (185 ) 1,84281 (17,8) 1,34709 (18,6 ) 1,35049 (18,0 ) 
1,5 1,34551 (16,5 ) 1,34734 (17,2) 1,85191 (17,3) 1,35547 (17,1 ) 
2,0 1,34990 (17,5 ) 1,35193 (17,1) 1,35650 (17,7) 1,36000 (17,6 ) 
2,5 1,35422 (18,5 ) 1,35581 (20,6 ) 1,36087 (17,2) 1,36469 (18,7 ) 
3,0 1,35794 (2038 ) 1,36000 (19,8 ) 1,36478 (20,1 ) 1,36861 (19,8 ) 
3,5 1,36134 (21,3 ) 1,86339 (20,9) 1,36529 (21,0) 1,37209 (20,8 ) 
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Brechungserponenten von Salzlösungen. 


Chlornatriumlösungen (NaCl = 58,5). 


M H Na-Linie 


1,33594 (20,79 C.) 1,33776 (21,09 
1,34270 (20,3 ) 


‚5 

0 1,34085 (19,6 

5 1,34756 (18,9 ) 
0 


+) 
) 
1,34561 (18,1 ) 
1,35024 (17,6 ) 1.85219 (17,6 ) 
Rs) 1,35472 (17,9 ) 1,35663 (18,6 ) 
) 1,35874 (18,0 ) 1,36100 (18,1 ) 
4,5 1,36294 (18,9 ) 1,36504 (18,1 ) 
4,0 1,36691 (18,4 ) 1,36916 (17,8 ) 
4,5 1,37116 (18,3) 1,37329 (17,3 ) 


Bromkaliumlösungen 


1 1,34428 (20,3° C.) 1,34628 (20,9°) 
2 1,35688 (20,5 ) 1,35907 (20,9 ) 
3 1,36917 (20,9 1,37156 (20,9 ) 
Bromnatriumlösungen 
1 1,34440 (21,3° 1,34635 (21,39) 
2 1,35740 (20,6 1,85933 (21,3 ) 
; 1,36984 (20,8 ) 1,31205 (21,5 ) 
4 1,38186 (20,9 1,88434 (21,8 ) 
Jodkaliumlésungen 
1 1,35164 (20,4° ©.) 1,35372 (21,2°) 
2 1,37156 (21,3) 1,37416 (22,0) 
3 1,39115 (20,5 1,39419 (20,9 ) 
4 1,41057 (20,6 ) 1,41403 (21,1 ) 
5 1,42973 (20,6 ) 1,43360 (21,5 ) 


Jodnatriumlösungen 


| 1,35182 (19,6° C.) 1,35390 (20,2°) 
2 1,37204 (19,9 ) 1,37452 (19,1 ) 
3 1,39196 (19,6 1,59484 (20,0 ) 
+ 1,41184 (19,8 ) 1,41501 (21,1 ) 
‚3865 1,43848 (20,6 ) 1,44243 (21,4 ) 


H, H, 
1,34203 (21,0%) 1,34530 
1,34715 (19,9 ) 1,35051 
1,35209 (18,5 ) 1,35553 
1,35690 (17,9 ) 1,36031 
1,36150 (18,2 ) 1,36487 
1,36588 (18,1) 1,36941 
1,37022 (18,4 ) 1,37407 

) 
) 


1,37429 (17,8 1,37819 
1,37852 (18,0 1,28265 


(K Br = 118,84). 


1,35093 (20,8°) 1,85 
1,36413 (20,6) 1,268 
1,37697 (21,1) 1,38 


(NaBr = 102,76). 


1,35103 (21,8°) 1,35468 
1,36448 (28,8 ) 1,36868 
1,37771 (21,0) 1,38210 
1,39067 (21,3) 1,39527 


(KJ = 165,62). 


1,35896 (21,0°) 1,36304 
1,35058 (21,7) 1,38570 
1,40171 (20,5 ) 1,40744 
1,42240 (20,9) 1,42931 
1,44289 (21,1) 1,45079 


(NaJ = 149.54). 


1,35925 (19,0°) 1,36326 
1,38082 (20,0 ) 1,38593 
1,40242 (19,2) 1,40836 
1,42358 (20,0 ) 1,43062 
1,45229 (20,9 ) 1,460683 


(20,9°) 
(20,0 ) 
(18,8 ) 
(18,0 ) 
(18,1 ) 
(18,6 ) 
(17,8 ) 
(18,2 ) 
(17,6 ) 


3 (20,9°) 


(20,6 ) 
(21,1 ) 


(21,2°) 
(20,9 ) 
(21,4 ) 
(21,3 ) 


0 


(21,1 
(21,6 
(20,7 
(21,0 
(21,2 


) 
) 
) 
) 
) 


(20,6°) 
(20,0 ) 
(19,6 ) 
(20,0 ) 
(21,0 ) 


Um die Gesetzmissigkeit der erlangten Zahlenangaben 
klar zu legen, wollen wir solche auf eine und dieselbe Tem- 
peratur reduciren. Hierfür eignet sich 18°C. als eine mitt- 
lere Temperatur sehr gut, da die Schwankungen der Zim- 
mertemperatur während der Sommer- und Herbstmonate nur 
wenige Grade oberhalb oder unterhalb in einem nach Norden 


gelegenen Zimmer betragen. 


Die Temperaturfunction für die Brechungsexponenten 
der Lösungen wäre hierzu für jede einzelne Lösung festzu- 
stellen gewesen. Da jedoch meine ganze Versuchsanordnung 
nur schwierig diesem Factor Rechnung tragen kann, so habe 
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Pr | C. Bender. 


ich mich an das wenige angeschlossen, was die Literatur 
über diesen (segenstand bietet. Nach den Untersuchungen 
von Fouqu&!) schwankt innerhalb sehr verschiedener Con- 
centrationsgrenzen die Temperaturfunction der Brechungs- 
exponenten der Chlorkaliumlösungen für die D-Linie des Spec- 
trums zwischen 10° und 95°, für jeden Grad zwischen den 
Werthen 0,0,16 und 0,0,19 und für Jodkaliumlösungen zwi- 
schen den Werthen 0,0,15 und 0,0,18 Aus den sämmtlichen 
Angaben berechnet sich der Mittelwerth 0,0,16, weichen ich 
zur Correction verwendete, und zwar in Ermangelung weiterer 
Untersuchungen für alle hier in Frage kommenden Lösungen 
und Lichtquellen. 

Simmtliche Correctionen unterlagen daher der Voraus- 
setzung, dass für jeden Grad Celsius Temperaturerhöhung 
der Brechungsexponent um 1,6 der vierten Decimale ab- 
nimmt. 

(Grössere Fehler, welche die Grenzen der Versuchsfehler 
weit überschreiten, konnten hierbei nicht auftreten, da die 
Versuchstemperaturen sich nicht sehr weit von 18°C. in 
positivem und negativem Sinne entfernen. Wählt man selbst 
den Temperaturcoéfficienten für Wasser, wie er von Wüllner 
innerhalb der Temperaturgrenzen 12° und 30° fiir die Wasser- 
stofflinien und von Rühlmann innerhalb der Temperatur- 
grenzen 0° und 92° fiir die Natriumlinie aufgestellt wurde, 
so reichen auch diese Correcturen noch ganz gut aus, die 
interessanten Gesetzmässigkeiten, welche die Brechungsexpo- 
nenten der Salzlösungen zeigen, zu erkennen. 

1) Zunächst bemerken wir, dass die verdünnteren Chlor- 
natrium- und Chlorkaliumlésungen fast identische Werthe 
ergeben, doch liegen die Brechungsexponenten der ersteren 
Lösungen durchweg (und namentlich bei den concentrirteren 
Lösungen) höher. Gleiches lässt sich von den Bromnatrium- 
und Bromkalium-, sowie von den Jodnatrium- und Jod- 
kaliumlösungen sagen, doch treten bei diesen etwas grössere 
Differenzen auf. Durchweg aber sind die Natriumlösungen 
mit dem grösseren Brechungsexponent behaftet. 


1) Fouqué, Compt. rend. 64. p. 121. 1367; Jahresber. f. Chem. 
p. 96. 1367. 
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jenigen der Chlorkalium- und Bromkalium- oder der Chlor- 


— 


Brechungsexponenten von Salzlösungen. 


2) Trägt man die Concentrationen als Abscissen, die zu- 
gehörigen Brechungsexponenten als Ordinaten auf, so zeigen 
die betrefienden Curven eine sehr geringe Concavität nach 
der Abscissenaxe zu. 

3) Bildet man die Unterschiede der Salzlösungen glei- 
cher Concentration (unter Concentration immer die Anzahl 
Grammmoleciile in 1 l der Lösung bei 15° C. verstanden) bei 
gleichem Metallradical und verschiedenem Haloid, also die- 


kalium- und Jodkaliumlösungen einerseits und der entspre- 
chenden Natriumlösungen andererseits, so findet man, dass 
die Differenzen mit der Concentration zunehmen und dass diese 
Differenzen bei den Kaliumverbindungen innerhalb der Ver- 
suchsfehlergrenzen übereinstimmen mit denjenigen, welche 
man aus den Natriumverbindungen erhält. 

In den nachfolgenden Tabellen ist unter 4 die Differenz 
der Brechungsexponenten der oben bezeichneten Lösungen 
gebildet und unter 4:u der Quotient aus dieser Differenz 
und der Concentration. u 

Chlorkalium- und Bromkaliumlösungen. 


u KCl H, KBr J Aru KCi Na-L. KBr d Jin 
1,0 1,84087 1,34465 378 378 1,34278 1,346 74 396 396 
2,0 1,34982 1,35728 746 373 1,35179 1,35953 77 387 


3.0 1,35831 1,36963 1132 377 1,36029 1,37202 1173 8391 
Mittelw. 376,1 Mittelw. 391,3 
H, 
1,0 1,34719 1,45133 419 419 1,35049 1,35504 455 455 
2,0 1,35645 1,36455 810 405 1.35994 1,36865 81 436 
3,0 1,36512 1,37747 1235 412 1,86890 1,38188 1298 433 
Mittelw. 412,0 Mittelw. 441,0 


Chlornatrium- und Bromnatriumlösungen. 


NaCl H, NaBr NaCl Na-L. NaBr 

10 184111 1,84493 382 382  1,34807 184688 381 381? 

2,0 1,35018 1,35782 764 382 1,35213 1,35986 773 387 

3,0 1,35874 1,37029 1155 385 1,36102 1,37261 1159 386 

4,0 1,36697 1,38232 1535 385 1,36913 1,38493 158) 395 
Mittelw. 383,4 Mittelw. 387,2 

H, H, 

10 1,34745 135156 41) 411 | 1,35083 1,35519 436 436 

2,0 1,35688 1,36493 805 403 1,°6031 1,36914 883 442 

3,0 1,36590 1,37819 1229 410 1,56951 1.38264 1313 435 

4,0 1,37426 1.39120 1694 423 1,37822 1,39580 1758 439 


 Mittelw. 411,6 Mittelw. 438,7 
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9 C. Bender. 
 Chlorkalium- und Jodkaliumlösungen. 
KCL HO 4 KCINaL KJ den 
10 1,34087  1,35202 1115 1115  1,34278 135423 1146 1146 
2.0 1,34982 1,37209 2227 1114 1,35179 1,37480 2301 1150 
3.0 1,25831  1,39150 8319 1106 —-1,35029 1,39465 3436 1145 
Mittelw, 1111,6 Mittelw. 1147.3 
H, H, 
1,0 1,34719  1,35944 1225 1225 1,35049 1,36354 1304 1304 
2,0 185645 1,38117 2472 1286  1,35994 1,38628 2634 1817 
3.0 1,6512 1,40216 3704 1235 1,36890 1,40787 3897 1299 
A Mittelw. 1231,9 Mittelw. 1306,7 
 Chlornatrium- und Jodnatriumlösungen. 
NaCl H, NaJ NaCl Na-L. Na) 

1.0 1,34111  1,35208 1097 1097 1,34307 135425 1115 1118 
2,0 1,35018 1,37234 2216 1108 1,35218 1,37470 2257 1129 
3,0 1,35874 1,39222 3348 1116 —1,36102 1,39516 3414 1138 

4.0 1,36697 141213 4516 1129  1,36918 1,11551 4638 1159 
Mittelw. 1112,5 Mittelw. 1136 

H, H, 

1,0 1,34745 1,85949 1204 1204  1,35083 1,36358 1275 1275 
2,0 1,35683 1,38114 2426 1213 1,35625 2594 1297 
3,0 1,36590 1,40261 3671 1224 —1,36951 1,40862 3914 1304 
4,0 1,37426 1,42390 4964 1216 —:1,37822 1,43094 5272 1818 
Mittelw. 1214,2 Mittelw. 1298.4 


Rundet man die vorstehenden Mittelwerthe bis zur vier- 
ten Decimale ab, für welche ein Fehler von +1 zulässig 
erscheint, so sind die Werthe 4:u für jedes Haloid dieselben, 
mag er aus den Kalium- oder Natriumverbindungen des 
Haloids abgeleitet sein. Da jedoch die Kalium- und Natrium- 
verbindungen mit demselben Haloid so nahezu gleiche Bre- 
chungsexponenten zeigen, so könnte man versucht sein, die 
erwähnte Regelmässigkeit von J:u für eine zufällige zu halten. 
Ich habe daher noch Lösungen von Chlor-, Brom- und Jod- 
kadmium in dieser Richtung untersucht. 


‘ 
Chlorkadmiumlösungen $(CdCi,) = 91.35. 

u H, Na-Linie H, 

3 1,36940 (18,9°C) 1,37670 (18,9°, 1,38086 (19,0°) 

4 


1,35117 (20,1° ) 1,38333 (20,9°) 1,38898 (20,1°) 1,39312 (20,5°) 
5 1,39299 (19,99 ) 1,40129 (20,1) 1,40586 (20,3°) 
Bromkadmiumlösungen }(CdBr,) = 13461. 
4 1,39574 (19,7°C) 1,39835 (20,2%) 1,40484 (19,9%) 1,40996 (20,0° 
Jodkadmiumlösungen 4(CdJ,) = 182,39. 
3,2083 1,40708 (19,8° C) _ 1,41866 (19,9%) 1,42563 (19,9) 
3.7431 1,41990 (19,49 1,43277 (19,6°) 1,44033 (19,7°) 
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Führt man die gleichen Temperaturcorrectionen wie bei 
den übrigen Salzlösungen aus, so ergibt sich bei nachfolgen- 
der Zusammenstellung: 


Brechungserponenten von Salzlösungen. 


Chlorkadmium- und Bromkadmiumlösungen. 


4 


Cc 


3.5 


Uebersicht: 
4: u* H, 
Brom 38 

” 38 

” 36 
Mittelw. 37 
Jod 111 

” 111 

” 111 


Mittelw. 111 


1,38379 


1,38932 


N 4(CdCl,) H, 4 (CdBr, ı 
1,38151 


1,39601 
Na-Linie 
1,39870 
H, 
1,40514 
1,41028 


1,39352 


1,375538 
1,33308 


1,38727 


Na-l.. 


114 


1,41432 


1,42663 


1,43393 


123 


4 


1450 


1491 


1582 


1676 


3879 


362,5 
372,8 
895,5 
419,0 4 


hlorkadmium- und Jodkadmiumlösungen. 
H_ 4(CdJ,) 


1108,3 (lineare Interpolat.) 


4355 1244,3 


4666 1333,1. 
Rundet man auch hier die Werthe für 4:u bis zur 
vierten Decimale ab, so gelangt man zur nachfolgenden 


H, (* in Zehntausendel Einheiten) 
44 aus Kaliumverb. (Mittelw.) 


44 
42 
43 
131 
130 
133 
131 


Natriumverb. (Mittelw.) 
Kadmiumverb. (Einzelbeob.) 


Kaliumverb. (Mittelw.) 
Natriumverb. (Mittelw.) 
Kadmiumverb. (Einzelbeob. 


Berücksichtigt man, dass die aus dem Kadmiumverbin- 


dungen ermittelten Werthe nicht Mittelwerthe, sondern Ein- 


zelwerthe und für die Jodkadmiumverbindungen interpolirte 
Werthe sind, so ist innerhalb der zulässigen Fehlergrenzen 
die Uebereinstimmung der zusammengehörigen Werthe von 
A: in der That eine grosse. 

Vorstehende Untersuchungen deuten also mit Sicherheit 
darauf hin, dass auch bezüglich des Brechungsexponenten der 
Salzlösungen die einzelnen Elemente mit bestimmten con- 
stanten Werthen in den verschiedenen Salzlösungen sich 


vorfinden. 


Die unter 4:u berechneten Werthe haben dem- 
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9% ©. Bender. Brechungsexponenten von Sulzlösungen. 


A gemäss die Bedeutung von Modulen. Geht man von den 
ö Brechungsexponenten der Chlorkaliumlösungen aus, so ist 
der Werth dieser Module, soweit sie sich aus obigen Unter- 
suchungen berechnen lassen: 


Module der einzelnen Elemente für ¢= 18°C. 


‘in Zehntausendel Einheiten) 

H, Na-L. H, H 
Di K 0 0 0 0 
i= Na 2 2 2 2 

Cd 38 _ 40 41 (aus Chlor-, Brom- u. Jodverb.) 
IB, Cl 0 0 0 0 
k Br 37 38 41 43 
J 111 114 123 131 


Bezeichnet man mit m, xc, den Brechungsexponenten 
einer Chlorkaliumlösung von der Concentration (Molccülzahl) 
u und und bedeutet m, den Modul des Metalls, m, den Mo- 
dul des Metalloids (Säureradicals), so findet man den Bre- 
chungsexponenten n,,, einer beliebigen andern Lösung von 
der Concentration u durch die Formel: 


Nu bs) = Maker + u. (m, + ms), 
welche derjenigen analog ist, welche ich fiir die Dichte der 
Salzlösungen gefunden hatte. 
Von den nach dieser Formel berechneten Brechungs- 
- exponenten kann man vorläufig noch keine grosse Ueberein- 
stimmung mit den gefundenen Werthen erwarten, da die 
genauen Weithe der Module nur aus einer grossen Reihe 
von Salzlösungen abgeleitet werden können. 

Aus diesem Grunde sind auch die für Kadmium gefun- 
denen Modularwerthe noch ziemlich unsicher. Ich will jedoch 
an einem Beispiel zeigen, in wie weit man schon jetzt obigen 
Zahlen Vertrauen schenken kann. Es berechnet sich der 

Brechungsexponent des $(Cd.J,)u = 35 wie folgt: 


H, H, 
1,4140 ber. 1,4258 ber. 1,4327 ber. Br 
1,4143 gef. 1,4.66 gef. 1,4339 gef. By 


In einer weiteren Abhandlung werde ich die Modular- 
werthe anderer Elemente mittheilen und die obigen Modular- 
werthe definitiv feststellen. 


Speyer, im October 1889. 
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VII. Ueber die scheinbare Polarität des Lichtes 
bei den Talbot’schen Linien; 


von B. Walter. 


Die zuerst von Brewster gemachte Beobachtung, dass 
die Talbot’schen Linien im Spectrum nur dann erscheinen, 
wenn man das Glasplättchen von der violetten Seite her 
vor das Auge schiebt, erschien diesem Forscher so uner- 
klärlich, dass er „keinen Anstand nahm, dieselbe als An- 
zeige einer neuen Polarität des Lichtes zu betrachten, welche 
J die homogenen Strahlen erlangen, wenn sie durch ein Prisma 
oder Gitter getrennt werden.“!) Airy hat dann in zwei auf- 
einander folgenden Abhandlungen ?) eine sehr umfangreiche 
Theorie dieser Erscheinungen gegeben, die allerdings das 
richtige Erklärungsprincip enthält, welche aber gerade in 
ihrer Anwendung auf die oben erwähnte scheinbare Pola- 
r rität noch so wenig zu völliger Klarheit durchgearbeitet ist, 
dass sie sogar ihren Begründer zu Folgerungen verleitete, 
denen die Beobachtung geradezu widerspricht. Dies wurde 


. demselben bereits von Brewster entgegen gehalten, und 
2 auch Stefan in seinen experimentellen Untersuchungen ?) 
> hält den Brewster’schen Einwand aufrecht. Noch weniger 


gelang es den Nachfolgern Airy’s, dieses Dunkel zu lichten; 


- denn wie wenig z. B. Esselbach, der sich gleichfalls ein- 
} gehend mit der Theorie dieser Erscheinungen beschäftigt 
L hat‘), zum Verstiindniss der Sache durchgedrungen ist, be- 


P weist seine Behauptung, Airy habe die scheinbare Polarität 
Brewster’s dadurch erklart, dass in dem einen Falle die 
Beugung an den Rändern der Pupille die Talbot’schen Streifen 
aufhebe. Es beruht nämlich, wie in der nachstehenden Ab- 
handlung gezeigt werden wird, das Nichtzustandekommen 
. jener Streifen in dem einen Falle auf durchaus objectiven 


1) Brewster, Pogg. Ann. 53. p. 460. Anm. 1841. 
2) Airy, Pogg. Ann. 53. p. 459. 1841 u. Pogg. Ann. 58. p. 535. 1845. 
8) Stefan. Pogg. Ann. 123. p. 514. 1864. 


4) Esselbach, Pogg. Ann. 98, p. 527. 1856. oe — 
Ann, d. Phys. u, Chem, N. F, XXXIX. 7 = „2 all 
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Vorgängen und die Mitwirkung unseres Auges kommt dabei 
in keiner Weise in Betracht. 

Die Airy’sche Theorie konnte allerdings leicht zu der 
entgegengesetzten Ansicht verleiten, da ihr Urheber seine 
Betrachtungen merkwürdigerweise auf das, auf der Netzhaut 
entstehende Interferenzbild des Plättchens bezieht, wiilirend 
es doch auch theoretisch einfacher gewesen wäre, sich das 
Bild auf einem, in beliebiger Entfernung hinter dem Plätt- 
chen aufgestellten Schirme entworfen zu denken. Zugleich 
wäre damit dem Experimentator Gelegenheit gegeben, die 
Rechnungen durch den Versuch zu prüfen, was natürlich 
bei der Airy’schen Behandlungsweise unmöglich war. 

Diesem Mangel einer experimentellen Unterlage der 
Airy’schen Theorie hat denn auch bereits Dvöräk abzu- 
helfen gesucht.!) Derselbe bemerkt zwar sehr richtig, dass 


der von Quincke zuerst beschriebene?) und als „erstes Mi- 
nimum“ bezeichnete farbige Interferenzstreifen in der Nile 
des „geometrischen Schattens“ des Randes einer sehr dünnen, 
durchsichtigen Lamelle mit den Talbot’schen Linien in engem 
Zusammenhang stehe; er sieht auch sehr wohl, dass die auf- 
fallenden Verschiebungen dieses Streifens entschieden für 
die Airy’sche Theorie sprechen; er kann sich aber ebenso- 
wenig wie Esselbach von dem scheinbaren Einfluss des 
Auges auf diese Phänomene los machen, und auf die Erklä- 
rung der Brewster’schen Polarisationserscheinung, auf die 
es doch vor allem ankommt, geht er sonderbarerweise gar 
nicht ein. 

Nach allem diesem hatte man daher zwar den Eindruck, 
dass es so sein musste, aber warum es so sein musste, war 
schwer zu sagen, und so stellte ich schon vor längerer Zeit 
Versuche an, um womöglich auch diese letzte Aufklärung zu 
erhalten. Aus den in der Folge systematisch zusammenge- 
stellten entscheidenden Versuchen ergab sich die Erklärung 
schliesslich fast von selbst und dieselbe bewährte auch ihre 
Richtigkeit sofort dadurch, dass sie ausser über das eigent- 
liche Brewster’sche Phänomen auch noch über die inter- 


98 B. Walter. 


1) Dvorak, Pogg. Ann. 147. p. 604. 1872 u. Pogg. Ann. 150, 
p. 399. 1878. mn 


2) Quincke, Pogg. Ann, 132. p. 325. 1567. > 
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Talbot'sche Linien. 99 
sj essanten Moditicationen desselben Aufschluss gab, welche 
zumal von Stefan und von Dvorak herrühren. 

r 1) Gewöhnliche mikroskopische Deckplättchen von 0,1 
e bis 0,3 mm Dicke wurden im Dunkelzimmer durch einen 
it Kegel weissen Sonnenlichtes beleuchtet, wie er durch eine 
d Biconvexlinse von kurzer Brennweite erhalten wird. Das 
Ss Bild wurde auf einem weissen Schirme aufgefangen; und es 
“ zeigte sich, dass, wenn die Plättchen vom leuchtenden Punkte 
h und vom auffangenden Schirm dieselbe Entfernung hatten, 
e auch ihre Ränder stets dasselbe Interferenzbild gaben, wie 
h es in Fig. 1 für einen geradlinigen Randtheil abgebildet ist. 
In demselben ist der schwarzgraue Mittel- u 
r streifen A von zwei hellen, weissen Maxi- a 
mis, B und C, eingeschlossen, an welche 
5 sich beiderseits symmetrisch die farbigen In- S 
% terferenzstreifen X und D anschliessen, die = 
e in jeder Hinsicht den „äusseren“ Interferenz- Fig. 1. 
1, streifen Fresnel’s gleichen, wie sie sich am Schattenrande 
n eines jeden dunklen Körpers zeigen. Dass sie in der That 
4 nichts anderes sind, wurde dadurch bewiesen, dass man 
r einen Theil des Randes des Glasplättchens mit dem Rande 
eines undurchsichtigen Stanniolblättchens zusammenfallen 
s liess, während das letztere selbst sich einmal auf der 
bi Seite des Glasplättchens, das andere mal auf der entgegen- 
e gesetzten Seite befand. Stand hierbei das Glasplättchen, wie 
r es in der Folge immer gedacht werden soll, rechts, so fielen 
in der That die äusseren Interferenzstreifen des Stanniol- 
c. blättchens im ersten Falle mit E, im zweiten mit D zusammen. 
r Der dunkle Mittelstreifen A der Fig. 1 ist nun nichts 
t anderes als das bereits erwähnte Quincke’sche erste Mini- 
u mum, und stellt den eigentlichen Herd aller derjenigen 
1 _ Interferenzen dar, aus denen das Talbot’sche Spectrum ent- 
g steht. Denn wollte man sich dasselbe z. B. aus dem ganzen 
e Interferenzbilde der Fig. 1 herstellen, so würde man, objectiv 


wenigstens, kaum irgend welche Talbot’sche Streifen zu 

sehen bekommen; dagegen erhält man dieselben mit der 

srössten Deutlichkeit, wenn man zur Bildung des Spectrums 

nur jenen Mittelstreifen A benutzt, sich denselben also ver- 

möge eines Spaltes aus dem übrigen Lichte herausschneidet. 
7* 
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Ganz unerlässlich ist diese Methode bei den sogleich zu er- 
wähnenden äusserst dünnen Plättchen; und der Helligkeit 
wegen ist es dabei ausserdem noch empfehlenswerth, statt 
des leuchtenden Punktes einen leuchtenden Spalt anzuwenden. 

2) Da die grosse Zahl der bei Anwendung mikroskopi- 
scher Deckplättchen im Spectrum auftretenden Talbot’schen 
Linien eine ausführliche Untersuchung derselben unmöglich 
machte, so wurden durch möglichst starkes Aufblasen einer 
geschmolzenen Glasröhre äusserst dünne Plättchen hergestellt, 
ihr Rand durch einfaches Umbrechen gradlinig gemacht und 
dann diejenigen ausgesucht, bei denen die einigermassen regel- 
mässige Lage der Talbot’schen Streifen im Spectrum auf 
eine genügende Planparallelität hinwies. Es war leicht, auf 
diese Weise Plättchen zu erhalten, deren Dicke nur 1—2 
Wellenlängen betrug; für die folgenden Versuche jedoch sind 
solche von 6—8 Wellenlängen oder etwa 0,003 mm Dicke 
die passendsten, da sie im Talbot’schen Spectrum gerade 
zwei breite Minima und ein Maximum, oder auch das um- 
gekehrte zeigen. Nach einiger Uebung lernt man schon an der 
Sprödigkeit des Glases beim Umbrechen seine Dicke schätzen. 

Das erste, was bei diesen Plättchen auffällt, ist, dass 
der Mittelstreifen A der Fig. 1 nicht mehr grau, sondern 
lebhaft gefärbt ist, wie auch Quincke beschrieben hat; und 
zwar besteht er bald aus zwei verschiedenfarbigen Hälften, 
welche sich auch theilweise noch über die hellen Theile B 
und C erstrecken, bald aber auch nur aus einem einzigen, 
schön gefärbten Bande, dessen hellere Umgebung in diesem 
Falle einen lebhaften complementären Anflug besitzt. Dreht 
man das Plättchen aus seiner senkrechten Stellung gegen 
den einfallenden Strahl, so wechseln auch die Farben des 
Streifens A, ein Beweis, dass dieselben von der Dicke des 
Plättchens abhängen. Geht man zu Plättchen von etwa 
0,005 mm Dicke über, so werden die Farben des Mittel- 
streifens verwaschener, und schon bei einer Dicke von 
0,008 mm ist derselbe vollständig grau. ') 


1) Die Dicke der Plättchen berechnet man in bekannter Weise aus 
der Zahl der zwischen zwei Fraunhofer’schen Linien liegenden Tal- 
bot’schen Streifen und den Brechungsexponenten jener, wobei man für 
die letzteren ohne grossen Fehler die irgend eines Convexglasprismas 
nehmen kann 
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3) Verschiedene Plättchen, bei denen der Mittelstreifen 
A bei senkrechter Beleuchtung verschiedene Farben zeigte, 
wurden nacheinander einmal mit rothem und einmal mit grünem 
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en. Lichte beleuchtet, indem vor den Spalt zwei rothe, bezw. 
pi- zwei grüne Gläser gestellt wurden. Das Interferenzbild des 
en dem verticalen Spalte parallel gestellten Plättchenrandes 
ch wurde dann auf einem, fest an der Wand angebrachten Blatt 
er Papier zur Hälfte bei rother, zur anderen Hälfte bei grüner 
It, Beleuchtung nachgezeichnet. Während nun bei einigen der 
nd Plättchen die beiden dunkeln Mittelstreifen für die beiden 
el- verschiedenfarbigen Strahlen genau untereinander lagen, war 
uf dies für andere entschieden nicht der Fall; und zwar fand sich, 
‚uf dass der Mittelstreifen bei einigen der letzteren für rothe 
-2 Beleuchtung — vom Plättchen aus gerechnet — mehr nach 
nd aussen lag als für grüne, dass bei anderen aber auch das um- 
ke gekehrte der Fall war. Ja schon bei einem einzigen solcher 
de Plättchen konnte man in dessen verschiedenen Neigungen 
m- zum einfallenden Strahl alle drei der oben genannten Fille 
er beobachten. 

n. 4) Da die soeben festgestellte Verschiebung des Mittel- 
SS streifens A fiir zwei constante Farbengattungen nicht immer 
rn stattgefunden hatte, und auch dann, wenn sie stattfand, für 
nd dasselbe Licht nicht immer in derselben Weise, so war an- 
n, zunehmen, dass dieselbe nicht bloss von der Wellenlinge der 
B Beleuchtungsstrahlen, sondern auch von deren Verhiltniss 
n, zu der Dicke der Platte, oder, was auf dasselbe hinauskommt, 


von dem Verhältniss ihrer Lage im Spectrum zu der Lage 
der Talbot’schen Streifen daselbst abhängen musste. Um 
aber dieses Verhältniss feststellen zu können, war es uner- 
lässlich, das Plättchen je nach Wunsch mit jeder beliebigen 
Wellenlänge beleuchten zu können, was natürlich nur durch 
eine vorherige spectrale Zerlegung des weissen Sonnenlichtes 
zu ermöglichen war. So wurde denn aus dem, durch den 
verticalen Spalt S, (Fig. 2) ins Dunkelzimmer tretenden Son- 
nenlichte vermittelst des Prismas P und der Linse Z ein 
Spectrum auf dem Schirme AB entworfen, und aus diesem 
durch den in AB befindlichen Spalt S, zunächst diejenige 
der beiden zu vergleichenden Farbengattungen herausge- 
schnitten, welche am meisten nach dem Violett zu lag. In 
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Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich also, dass ausscr 


den Weg dieser durch S, gehenden Strahlen wurde dann der 
verticale Rand des Plättchens CD gestellt und das Inter- 
ferenzbild desselben auf dem fest angebrachten Blatt Papier 

EF aufgefangen und 


B. Waiter. 


—r sur Hilite nachgezeich- 
a*, PY net. Dann wurde das 
Prisma P so lange ge- 
Ireht. bis die zwei 
ae \ dreht, bis die zweite 
der zu vergleichenden 
ta. Farbengattungen durch 
4 
8, ging und nun auf 
EF fir die noch freie 
E : Hälfte auch deren In- 
terferenzbild nachge- 
zogen, 


I. Für Strahlengattungen, welche der Mitte eines Tai- 
bot’schen Minimums entsprachen, lag der in diesem Falle 
natürlich sehr dunkle Mittelstreifen A der Fig. 1 stets an 
derselben Stelle, und zwar genau im „geometrischen Schatten“ 
des Plättchenrandes. 


Il. Für Strahlengattungen, welche der Mitte eines 
Talbot’schen Maximums entsprachen, war der Mittelstreifen 
A vollständig verblasst, sodass die ganze Mitte B, A und C 
der Fig. 1 gleichmässig beleuchtet war. 


III. Für Strahlengattungen, die weder einem Minimum 
noch einem Maximum Talbot’s entsprachen, zeigte sich stets 
eine ausgesprochene Verschiebungdes in diesem Falle halbdunk- 
len Mittelstreifens A gegen die geometrische Mitte des Schatten- 
bildes der Fig. 1, und zwar nach folgender für alle Plättchen 
und für alle Streifen derselben gültigen Regel: Für Beleuch- 
tungsstrahlen, die etwas grössere Wellenlängen hatten als die der 
Mitte eines Talbot’schen Minimums entsprechenden Strahlen, war 
der dunkle Mittelstreifen — vom Pliitichen aus gesehen — nach 
aussen verschoben, für solche mit etwas kleinerer Wellenlänge da- 


gegen nach innen. 
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den primären Minimis, welche von solchen Strahlen gebildet 

- werden, deren Gangunterschied genau eine ungerade Anzahl 
Y von halben Wellenlängen beträgt, auch noch secundäre Mi- 
N nima für die ihnen im Spectrum benachbarten Strahlen zu 
’ Stande kommen, dass aber diese letzteren nicht wie die pri- 
N mären genau in den geometrischen Schatten des Plättchen- 
randes fallen, sondern im Sinne der eben angegebenen Regel 
N nach aussen oder innen verschoben sind. Von der Alige- 
meingültigkeit dieser Regel konnte man sich übrigens sehr 
einfach durch folgenden Versuch überzeugen. Man stellte den 
Rand des Plättchens gleich hinter S, (Fig. 2) in das weisse 
Lichtbündel, schnitt einen Theil des Mittelstreifens A seines 


Interferenzbildes vermittelst eines sehr engen, kurz vor P 
aufgestellten Spaltes heraus und bildete daraus in bekannter 
Weise ein Talbot’sches Spectrum. Dasselbe war am deut- 
lichsten, wenn sich der zweite Spalt genau in der Mitte des 
dunklen Streifens A befand; schob man denselben aber hin 
und her, so bewegten auch im Spectrum die Talbot’schen 
Streifen sich hin und her, und zwar nach dem Roth zu, 
wenn der zweite Spalt — vom Plättchen gesehen — nach 
aussen verschoben wurde. Es war dies eben der Beweis da- 
für, dass nach dieser Seite hin die secundären Minima für 
alle solche Strahlen zu suchen sind, deren Wellenlänge etwas 
grösser ist als diejenige der die zugehörigen primären Minima 
bildenden Strahlen, was mit der Regel IIL identisch ist. 

Auf Grund dieser Regel ergibt sich nun aber sehr leicht 
die Erklärung des Brewster’schen Phänomens. 

Denkt man sich nämlich, wie in Fig. 3, das Plättchen 
CD vor dem Prisma P betindlich, so wird durch die Dis- 
persion des letzteren das Inter- 
ferenzbild der Fig. 1 gewisser- 
massen unendlich vervielfältigt, 
und es legen sich also auf dem 
auffangenden Schirme unendlich 
viele solcher Mittelstreifen 4 — 
von dem übrigen Theile des Inter- 
ferenzbildes sehen wir ab — nebeneinander. Unter diesen Strei- 
fen sind nun aber diejenigen, welche genau den Farben eines Tal- 
bot’schen Minimums entsprechen, sehr dunkel, die zu einem 


7 
‘ 
“2 
£ 
fal 
2 


104 B. Walter. 


Maximum gehörenden dagegen bedeutet heller; und es wür- 
den daher diese Farben allein, da ja ihre Mittelstreifen 
sich, ohne Verschiebungen zu erfahren, regelmässig neben- 
einander legen, bei genügender Dispersion stets ein Talbot’- 
sches Spectrum liefern. Dass dasselbe aber dennoch bei der 
einen Stellung des Plättchens nicht, bei der anderen mit 
grosser Schärfe zu Stande kommt, liegt eben an dem eigen- 
artigen Verhalten der intermediären Farben, wie es in Satz III 
beschrieben ist. 

Befindet sich das Plättchen CD nämlich, wie in Fig. 3, 
auf der spitzen Seite des Prismas und bezieht sich der Strahl 
STR auf das homogene Licht eines Talbot’schen Minimums, 
sodass bei # also ein sehr dunkler Mittelstreifen A für 
diese Farbe zu Stande kommt, so wird nach der Regel III 
für die, von R aus nach dem Roth zu liegenden Strahlen 
der von diesen gebildete Mittelstreifen A — von CD aus 
geschehen — nach aussen verschoben, also in das primäre 
Minimum R hinein, für die Strahlen auf der anderen Seite von R 
dagegen nach innen und also gleichfalls in das Minimum hinein. 

Ganz ähnlich ist die Erklärung, wenn das Plättchen sich 
erst unmittelbar vor dem Auge befindet, welches ein Spalt- 
bild betrachtet, und man findet dann, der Beobachtung ent- 
sprechend, dass das Plättchen von der violetten Seite her 
vor das Auge geschoben werden muss, wenn die oft erwähn- 
ten Verschiebungen des Mittelstreifens A der intermediären 
Farben die Entstehung des Talbot’schen Spectrums begün- 
stigen sollen. 

Die ganze Erklärung der Brewster’schen Polaritäts- 
erscheinung reducirt sich demnach auf die zunächst nur durch 
die Beobachtung festgestellte, entgegengesetzte Verschiebung 
jenes Mittelstreifens für die zwischen den einzelnen Talbot’- 

schen Minimis und Maximis liegenden Strahlen; und an der 
vollständigen Theorie dieser Erscheinungen fehlt daher vor 


allem noch die Erklärung dieser Verschiebungen selbst. 


Wenn nun dieselbe allerdings auch der, schon von Quincke 
gegebenen Theorie der Krümmungen seines „ersten Mini- 


 mums“!) bei keilférmigen Lamellen ganz ähnlich ist, so muss 


1) Quincke, l. c. p. 331. oak 
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hier doch, der fundamentalen Wichtigkeit der Sache wegen, 
etwas näher darauf eingegangen werden. 

Stellt also in Fig. 4 LMNO ein Stück des Plättchens 
vor, so mag eine von links ankommende Welle in der Zeit, 
wo sie im Glase von A bis B gelangt ist, in der Luft von 
C bis D gegangen sein, sodass mit- 
hin B und D dieselbe Phase haben. u 
Nennen wir dann n den Brechungs- Be 
exponenten dieser Lichtgattung, o 
it CD=nAB, also ED=CD_ 
—AB=(n—1)AB. Für die ver- 
schiedenen Farben hat nun allerdings 
n und also auch ED verschiedene Werthe; nichtsdesto- 
weniger muss aber daran festgehalten werden, dass der ver- 
änderliche Punkt D stets dieselbe Phase besitzt, wie der 
Punkt B auf dem anderen Theile der Welle. Um deshalb 
die Phasendifferenz beider Wellen an einer bestimmten Stelle, 
z. B. an der Rückwand ON des Plättchens, zu erhalten, 
wird man sich die einzelnen Wellentheile von D aus nach 
rückwärts auf DE abgetragen denken, wobei wir stets mit 
einem Wellenthal beginnen wollen. Nach obigem muss dann 
auch von B aus nach rückwärts mit einem Wellenthal be- 
gonnen werden oder, was hier wichtiger ist, von B aus nach 
vorwärts mit einem Wellenberge (BF). 

Ist nun die Streke DE, wie es für ein Talbot’sches 
Minimum der Fall ist, = (2p + 1) halben Wellenlängen, so 
fällt bei jener Eintheilung unter den Berg BF ein Thal 
und dieser Gegensatz bleibt für den weiteren Verlauf des 
Strahles bestehen, sodass für solches Licht die grösste Ver- 
dunkelung genau in der Verlängerung des einfallenden Strah- 
les stattfindet und eine Verschiebung des dunklen Mittel- 
streifens hier also nicht möglich ist. 

Für einen von diesem Minimum aus etwas nach dem Roth 
zu gelegenen Strahl dagegen wird n und also auch ED kleiner, 
zugleich A grösser und aus diesem doppelten Grunde gehen 
dann auf das jetzige ED nicht mehr (2p + 1), sondern etwa 
nur noch (2p + }) halbe Wellenlängen. Das Thal, welches 
vorhin genau unter BF lag, ist also jetzt um die Hälfte 
seiner Länge nach rückwärts verschoben oder, worauf es hier 
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ankommt, es ist etwas hinter dem Berge BF zurüchgeblieben. Dem- 
nach wird auch das Minimum, welches durch die Interferenz 
beider entsteht, nicht in der geraden Verlängerung der ein- 
fallenden Strahlen, sondern seitwärts nach derjenigen Rich- 
tung hin liegen, nach welcher der Vorsprung des Berges BF 
durch einen grösseren Weg ausgeglichen wird, d. i., vom 
_ Plättchen aus gesehen, nach aussen. 

Dies war es aber, was das Experiment zeigte (Satz ILI). 

Die hier in Frage stehenden Verschiebungen charakte- 
 risiren sich demnach als ein eigenartiger Fall der Beugung 
des Lichtes, nämlich als eine Beugung, die durch einen 
 (sangunterschied von weniger als einer halben Wellenlänge 
_ verursacht wird, und die Brewster’sche Polaritätserschei- 
nung erklärt sich also, kurz ausgedrückt, dadurch, dass ausser 
den gewöhnlichen Talbot’schen Interferenzen bei diesem 
Phänomen auch noch Beugungen des Lichtes stattfinden., 
die zwischen den Talbot’schen Minimis und Maximis liegen- 
den Strahlen betreffen. 

Wenn nun auch die oben gegebene Erklärung des Brew- 
 ster’schen Versuches sowohl theoretisch wie experimentell 
genügend begründet erscheint, so ist es doch wohl noch an- 
gebracht, auf die einfache Interpretation hinzuweisen, welche 
nach ihr auch die von Stefan und von Dvöräk angegebe- 
nen Modificationen jenes Versuches erhalten. Die Stefan’sche 
Beobachtung besteht darin,’) dass die Talbot’schen Linien 
für beide Stellungen des Plättchens mit gleicher Deutlichkeit 
_ erscheinen, wenn-man dasselbe unmittelbar am Licht geben- 
den Spalte selbst anbringt. Gerade diese Beobachtung, die 
Dvorak theoretisch für unmöglich hält,?) von deren Richtig- 
keit man sich aber jederzeit, und zwar natürlich am besten 
im Dunkelzimmer, überzeugen kann, erklärt sich nach dem 
obigen sehr einfach. 


23 


Alle homogenen Strahlen nämlich, welche vom Spalte 
— und in diesem Falle also auch vom Plättchen — aus- 
gehen, werden, gleichviel ob sie gebeuat sind oder nicht, durch 
die das Spectrum entwerfende Linse wieder genau zu einer 


1) Stefan, lL. c. p. 513. 


2) Dvorak, Pogg. Ann. 147. p. 614. 1872. _ 
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Linie vereinigt.!) Eine Verschiebung der secundären 
Maxima und Minima im Talbot’schen Spectrum durch 
Beugung kann also in diesem Falle nicht stattfinden, wäh- 
rend natürlich die Talbot’schen Interferenzen ungestört 
fortbestehen. Die dadurch entstehenden Streifen werden da- 
her, wenn auch nicht so deutlich wie sonst bei der günstigen 
Stellung des Plättchens, so doch jetzt für beide Stellungen 
desselben mit gleicher Deutlichkeit auftreten, und diese Deut- 
lichkeit muss sogar als die normale angesehen werden, da 
sie eben durch keine Nebenumstände beeinflusst ist. 

Diese normale Deutlichkeit wird aber sofort durch jene 
Verschiebungen modificirt, sobald man den das Spectrum 
auffangenden Schirm — im Spectroskop die Ebene des Faden- 
kreuzes im Ocular — aus der Bildweite des Spaltes heraus- 
führt, und zwar sieht man leicht, dass, wenn sich der Schirm 
der Linse nähert, die Verschiebungen der secundären Minima 
wieder in der, in Fig. 3 dargestellten Weise vor sich gehen wer- 
den, sodass also dann, wenn das Plättchen sich auf der spitzen 
Seite des Prismas befindet, die Talbot’schen Streifen an 
Deutlichkeit zunehmen müssen. Entfernt man dagegen den 
auffangenden Schirm von der Spaltbildweite aus von der 
Linse, so hut man jetzt nicht mehr das ursprüngliche Plättchen, 


sondern sein Bild als Ausgangspunkt der Beugungen anzusehen, 
und da dieses auf der entgegengesetzten Seite liegt, wie das 
Plättchen selbst, so werden demnach jetzt die Talbot’schen 
Linien gerade dann deutlicher werden, wenn das Plättchen 
sich auf der breiten Seite des Prismas befindet. 

Die Thatsächlichkeit dieser durch die Theorie geforder- 
ten Erscheinungen hat schon Dvöräk?) durch das Aus- und 


1) Dass auch gebeugtes Licht durch eine Linse genau an demselben 
Orte concentrirt wird, wie das nicht gebeugte, beweist man experimentell 
am einfachsten, wenn man von einem sehr engen, mit Sonnenstrahlen be- 
leuchteten Spalte vermittelst einer grossen Convexlinse, die auch die 
ersten seitlichen Beugungsbilder noch mit auffängt, cin scharfes Bild ent- 
wirft. Dasselbe zeigt danu keine Beugungsstreifen mehr, und wenn man 
die mittleren, nicht gebeugten Strahlen mit einem kleinen dunklen Schirm 
zurückhält, so werden doch die gebeugten Strahlen das Bild des Spaltes 
noch mit gleicher Schärfe wie vorher, wenn natürlich auch weit schwä- 

2) Dvorak, Lec. p. 614 
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Einschieben des Ocularrohres seines Spectroskops erwiesen, 
und ich kann hinzufügen, dass im Dunkelzimmer die T al- 
bot’schen Linien bei der sog. ungiinstigen Stellung des Plitt- 
chens sogar noch auf mehrere Meter weit hinter der Spaltbild- 
weite mit voller Deutlichkeit zu beobachten waren. Dass aber 
diese Erscheinungen nicht, wie Dvöräk meint, durch einen 
Accommodationswechsel des Auges veranlasst werden, son- 
dern durchaus objectiver Natur sind, sieht man eben im 
 Dunkelzimmer am besten, da man doch hier das Auge stets 
auf den auffangenden Schirm accommodirt, wo sich derselbe 
auch befinden mag. 

Das Dunkelzimmer hat aber vor dem Spectroscop noch 
den weiteren Vorzug, dass man die sämmtlichen Erschei- 
_ nungen, wenn man sich, wie oben angegeben, den Mittel- 
streifen A des Interferenzbildes der Fig. 1 herausschneidet, 
mit ausgezeichneter Deutlichkeit darstellen kann; sowie dass 
es auch noch eine Erweiterung der Stefan’schen Beobach- 
tung in anderer Richtung, als die von Dvöräk angegebene, 
zulässt. 

Um nämlich die Brewster’sche Polarität aufzuheben, 

ist es nicht unbedingt erforderlich, dass das Plättchen gerade 
am Licht gebenden Spalte selbst angebracht ist, vielmehr kann 
man es auch eine Strecke hinter demselben aufstellen, doch so, 
dass es ausserhalb der Brennweite der das Spectrum entwerfenden 

Linse bleibt. Die Talbot’schen Linien bilden sich dann, wie 
aus der obigen Theorie genau so, wie bei dem Stefan- 
 Dvöräk’schen Versuche abzuleiten ist, in der Bildfläche des 
Plättchens für beide Stellungen des letzteren mit derselben 
normalen Deutlichkeit. Ihre Deutlichkeit vermehrt sich aber 
von hier aus nach der Linse zu, wenn das Plättchen sich 
auf der spitzen Seite des Prismas befindet, und umgekehrt 
nach der anderen Richtung hin, wenn es von der entgegen- 
gesetzten Seite her in den einfallenden Strahl hineingescho- 
ben wird. Bringt man das Plättchen in die Brennweite der 
Linse hinein, so haben wir den Fall der Figur 3, und es 
kommt wieder die bekannte Seitlichkeit zur (Geltung. 

Schliesslich muss hier noch erwähnt werden, dass die 
Grésse der Verschiebung des Mittelstreifens A der Fig. 1, 
wodurch ja diese Seitlichkeit hervorgerufen wurde, nach der 
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Theorie sowohl wie nach Versuchen von der Dicke des 
Plättchens unabhängig ist. Da nun aber bei einem sehr dünnen 
Plättchen die Talbot’schen Minima und Maxima schon so 
weit auseinander liegen, dass jene Verschiebungen hier keine 
erhebliche Trübung des Talbot’schen Spectrums mehr ver- 
anlassen können, so wird demnach bei einem solchen Plätt- 
chen die Brewster’sche Polaritätserscheinung kaum noch 
wahrzunehmen sein. Am Spectroskope freilich lässt sich 
dieser Schluss nicht mehr verificiren, da hier bei den ganz 
dünnen Plättchen überhaupt keine Talbot’schen Streifen 
mehr zu erhalten sind, in der Dunkelkammer dagegen über- 
zeugt man sich sehr leicht von der Richtigkeit dieser Folge- 
rung. Am deutlichsten tritt das Brewster’sche Phänomen 
wohl bei den gewöhnlichen mikroskopischen Deckplättchen 
von etwa 0,2 mm Dicke auf, doch kommt natürlich auch die 
Dispersion des angewandten Prismas und vor allem dle 
Stellung des Plättchens zum auffangenden Schirme hierbei 
in Betracht. 


Hamburg, Physikal. Staatslaboratorium, im October 
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VIII Zur Geschichte der Brenuspiegel: 
von Eilhard Wiedemann. 


1) Unsere Kenntniss der Geschichte der Physik im Alter- 
thum, bei den Arabern, im Mittelalter und dem Antang der 
Neuzeit liegt noch sehr im argen, und zwar viel mehr als dies 
für die Schwesterwissenschaften, die Mathematik und die Astro- 
nomie der Fall ist. Die Untersuchung der geschichtlichen Ent- 
wickelung unserer Wissenschaft in diesem ganzen Zeitraum hat 
aber nicht allein wegen der mannigfachen in dieser Zeit er- 
kannten Thatsachen und Gesetze, sondern vor allem deshalb ein 
besonderes Interesse, weil zweimal das von den Vorgängern Er- 
rungene zu einem vollkommen anderen Volk übergegangen ist, 
das keine tiefere wissenschaftliche Vorbildung genossen hatte: 
das eine Mal von den Griechen zu den Arabern, das andere 
Mal von den letzteren zu den Völkern des Abendlandes. Beide 
Mal sehen wir ein mühseliges Ringen, das Erworbene zu- 
nächst sich zu Eigen zu machen, die Schreibweise ist 
breit und unbehiilflich, an immer neuen und neuen Bei- 
spielen wird derselbe Satz erläutert, bis er zuletzt den 
neuen Geschlechtern vollkommen in Fleisch und Blut über- 
gegangen ist. Bei den Arabern war die Entwickelung nicht 
bis zu dem Abschluss gediehen, dass sie sich schon kurz zu 
fassen vermochten, dies blieb erst den Männern der Renaissance 
vorbehalten. Ein Studium dieser Verhältnisse lässt uns auch 
eher die Weitschweifigkeit mancher modernen Auseinander- 
setzungen würdigen, und die fort und fort neue Bearbeitung 
derselben Aufgaben. Auch hier wird das, was Einzelne schon 
als sicher erkannt, durch die neuen Behandlungen zum All- 
gemeingut der Gelehrten. 

Die Entwickelung der Physik zu verfolgen, hat aber 
wegen ihrer Stellung zwischen der Mathematik und Astronomie 
einerseits und der Chemie andererseits eine besondere Be- 
deutung. In den beiden ersten Wissenschaften kann einfach 
auf den Werken der Vorgänger, die in ihren Formeln und 
Propositionen, Theoremen und Beobachtungen unanfechtbare 
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Wahrheiten enthalten, weiter gebaut werden. In den letzte- 
ren Wissenschaften treffen wir zunächst eine Anhäufung 
von Versuchen und wirklichen Experimenten, sowie eine 
ziemlich vage Theorie, die nirgends eine mathematische 
Fassung gestattet, während in der Physik sowohl die ma- 
thematische Deduction, als auch die Theorie, die Beob- 
achtung und das Experiment zusammenkommen. Gerade 
die Verarbeitung und Umgestaltung theoretischer Anschau- 
; ungen von den auf dem Schauplatz erscheinenden Völkern 
ist aber für die weitere Entwickelung von höchster Bedeu- 
tung, denn sie treten mit unbefangenerem Blicke an die ein- 
zelnen Fragen heran. Ganz analoges beobachten wir auch 
noch heutzutage, wenn wir die Unterschiede in der Art der 
Behandlung wissenschaftlicher Fragen bei verschiedenen 
Nationen vergleichen. 
| Das Experiment tritt im Alterthum in der Physik noch sehr 
zurück, denn die Bestimmungen des Ptolemäus über die Bezie- 
hungen zwischen Einfallswinkel und Ablenkungswinkel kön- 
nen wir nicht wohl als Experimente betrachten, es sind 
Beobachtungen, ganz analog denen, die derselbe Gelehrte 
| in der Astronomie angestellt hat. Experimente haben wir, 
wenn ein Commentator des Ibn al Haitam sich durch 
| einen Versuch davon überzeugt, dass wirklich ein Stab 
| unter Wasser grösser erscheint, als in der Luft in gleicher 
| Entfernung, oder wenn er, um nachzuweisen, dass seine Be- 
| trachtungen über mehrfache Reflexionen im Inneren einer 
Kugel richtig sind, in ein dunkles Haus geht, in der Wand 
desselben eine kleine Oeffnung anbringt und in den Gang der 
einfallenden Strahlen einen weissen Körper hält, nachdem er 
| sich noch vor fremdem Licht geschützt hat, oder wenn er 
endlich, um das Auftreten gewisser Farben zu erklären, ein 
Loch mit rothem Tuch bedeckt, in den Gang der von diesem 
ausgehenden Strahlen einen schwarzen Körper hält und die 
Farben im Schatten desselben untersucht. Ebenso finden 
wir einzelne Versuche über den Magnetismus bei den Arabern 


= I beschrieben. Der Magnet verliert nach Geber mit der Zeit 
; | nicht an Gewicht. Andere Versuche in der Mechanik lehren, 
> aoe dass das specifische Gewicht warmer Flüssigkeiten kleiner als 
| j das der kalten ist u.a. m. Doch steht das Experiment in den von 
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uns unter dem Namen der Physik zusammengefussten Ge- 
bieten sehr zurück. Mechanik und Optik werden von den 
Arabern selbst auch als ein Gebiet der Mathematik bezeich- 
net und die Versuche am Magneten sind von den Alchemisten 
Geber!) und vielleicht von Al Räzi?) angestellt. 

Der vollkommenen Erkenntniss des Ganges der Entwicke- 
lung der Physik in den erwähnten Zeiten stellen sich aber 
viele, zum Theil fast unüberwindliche, Schwierigkeiten ent- 
gegen. 

Die physikalischen Werke der Griechen sind mit we- 
nigen Ausnahmen verloren gegangen. In manchen Fällen 
kennen wir wenigstens noch ihre Titel, aber auch diese oft 
nur aus zweiter Hand, und zwar aus arabischen Bibliogra- 
phien. Einzelne Schriften sind in schwer zugänglichen ara- 
bischen Uebersetzungen handschriftlich erhalten. 

Von den Originaluntersuchungen der Araber ist nur 
weniges gedruckt, manche Angaben finden sich in den geo- 
graphischen und kosmographischen Werken, in Einleitungen 
zu Geschichtswerken etc., anderes wieder in Zusammen- 
stellungen abendländischer Gelehrten, so in dem Werke von 
Wüstenfeld, „Leben arabischer Aerzte und Naturforscher“ 
manches ist in mittelalterlichen Uebersetzungen überliefert, die 
aber meist nur handschriftlich vorhanden sind, wenn auch 
zum Theil in zahlreichen Exemplaren, ein Beweis dafür, 
dass die betrefienden Werke eine grosse Verbreitung be- 
sessen haben und auf die Weiterentwickelung der Wissen- 
schaft von Einfluss gewesen sind. 

Von den Schriften der mittelalterlichen Gelehrten ist 
manches, wenn auch nicht alles, gedruckt und daher auch 
leichter zugänglich. Je weiter wir uns der Neuzeit nähern, 
um so reicher fliessen die Quellen. 

Wollen wir aber die Leistungen der grossen Gelehrten, 
welche die moderne Wissenschaft begründet haben, richtig 
würdigen, so müssen wir uns mit den Leistungen ihrer Vor- 
gänger vertraut machen und untersuchen, wie viel sie von 


1) Vgl. E. Wiedemann, Wied. Ann. 4. p. 320. 1878. 

2) Kitab al Fihrist ed. Flügel 1. p. 302 ist eine Abhandlung von 
Rhazes (Al Räzi) aufgeführt: Ueber die Ursache der Anziehung des 
Magnetsteins. 
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diesen entlehnt haben, und welches die geistige Atmosphiire 
gewesen ist, in der sie aufgewachsen sind. 

Zunächst durch zufällige Umstände veranlasst, habe ich 
mich mit der arabischen Sprache beschäftigt. Ich glaubte die 
Kenntniss derselben in meinen Mussestunden dazu verwenden 
zu sollen, um über die besprochenen dunkeln Perioden der 
wissenschaftlichen Entwickelung etwas Licht verbreiten zu 
helfen. Die Behandlung der Texte ist für den Orientalisten 
allein nicht oder doch nur sehr schwer möglich, da die Lexika 
uns für die auftretenden Termini technici fast ganz im Stich 
lassen, ja häufig falsche Uebersetzungen geben. Unterstützt 
durch die grosse Liebenswürdigkeit wissenschaftlicher Freunde, 
unter denen ich besonders Hrn. Prof. Dr. de Goeje in Ley- 
den und Hrn. Prof. Dr. Spiegel in Erlangen hervorzuheben 
mir erlaube, habe ich Schriften arabischer Physiker und Che- 
miker studirt und in denselben manche Aufschlüsse über die 
Leistungen derselben gewinnen können. Einige dieser Re- 
sultate habe ich mir früher mitzutheilen erlaubt, andere 
mögen jetzt folgen. Zunächst will ich mich mit den Arbeiten 
der Araber auf dem (Gebiete der Optik befassen.') 

2) Unter den arabischen Optikern nimmt nach den Aus- 
sagen seiner Landsleute eine äusserst hervorragende, ja die 
hervorragendste Stellung ein: Ibn al Haitam.?) 

Da wir uns mit den Leistungen Ibn al Haitam sehr oft 
beschäftigen müssen, so dürfte eine kurze Angabe seiner Lebens- 
schicksale*) wohl angemessen sein. Abu Ali Muhammed Ben 
alHasanIbnalHaitam el Basri (in meiner Abhandlung, Pogg. 
Ann. 159, p. 656, steht Elbasi; dieser Druckfehler ist auch 
in Schriften anderer Forscher übergegangen, daher berich- 
tige ich ihn besonders) wurde in Basra geboren, stieg dort 
bis zum Rang eines Vezirs auf, dann kam er nach Aegypten, 


1) Eine Uebersetzung der dieser Untersuchung zu Grunde gelegten 
Arbeiten, sowie einiger mittelalterlichen Schriften, resp. eine ausführlichere 
Inhaltsangabe derselben, als dies der Raum der Annalen gestattet, beab- 
sichtigen Hr. Dr. Heiberg in Kopenhagen und ich selbst später heraus- 
zugeben, 

2) Ibn Khaldün, Prolegoménes. Uebers. von Slane. Paris 1868. 
Ill. p. 144. 

3) Wüstenfeld, Geschichte arabischer Aerzte. Nr. 130. 

Ann. d. Phys, u. Chem. N. F, XXXIX, “ 
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herbeigerufen von dem Chalifen Al Hakim Bi Amr Illah'), | 
der gehört hatte, Ibn al Haitam habe sich anheischig ge- 
macht, am Nil Einrichtungen zu treffen, welche die Bewässe- 
rung so reguliren sollten, dass jedes Jahr dieselbe reichlich 
fliessen würde. Er fiel darauf in Ungnade, verbarg sich, 
bis Al Hakim im Jahre der Hegira 411 gestorben war, und 
_ lebte dann noch bis zum Jahre 430 (1038). Neben vielen | 
mathematischen Schriften?) hat er die folgenden naturwissen- i 
schaftlichen verfasst: Abriss der Optik, gezogen aus den beiden 1 
Werken von Euklid und Ptolemäus. — Optik in sieben 4 
Büchern. — Abhandlung über die in der Luft sich bildenden 
Sterne (wohl Sternschnuppen?). — Abhandlung über das 
_ Mondlicht. — Abhandlung über den Regenbogen und den 
Halo (Hof um den Mond und die Sonne). — Abhandlung 
über den sphärischen Hol.lspiegel. — Abhandlung über den | 
parabolischen Hohlspiegel. — Abhandlung über die Optik 
nach der Methode des Ptolemäus. — Abhandlung, in der 
bewiesen wird, dass der sichtbare Theil des Himmels grösser 
ist, als die Hälfte des Himmels. — Abhandlung über das 
Licht der Sterne. — Abhandlung über die Bewegung in einer 
Ebene. — Abhandlung über das Licht. — Abhandlung über 
5 das Atom. — Abhandlung über den Karastün (eine Art 
_ Wage). — Abhandlung über die Brennkugel. 
Von diesen physikalischen Schriften ist zunächst die 
2 zweite, das Hauptwerk, allgemein bekannt in der Ueber- 
R- setzung von Risner, Opticae Thesaurus Alhazeni arabis 
7 libri septem nunc primum editi, Basel 1522. Eine ältere, 
nicht gedruckte italienische Uebersetzung hat Hr. E. Nar- 
 ducci°) nachgewiesen. Aus diesem Handbuch der Optik stammt 
so ziemlich Alles, was unsere Geschichten der Physik ? 
über die Kenntniss der Araber in diesem Gehiete be- 
richten. Eine arabische Handschrift desselben findet sich in 
Leyden; ich habe die Uebereinstimmung des darin Enthal- 


% 1) Vgl. über diesen Fürsten A. Müller, Geschichte des Islam Bd. I. 
629. 
2) Eine Zusammenstellung aller Schriften findet sich bei Wöpcke, 
Omar al Khajjami. p.73. Einige kleine Irrthümer habe ich nach den 
Originalen selbst berichtigen können. 


3) A. Narducei, Bulletino di Boncompagni. 4. }). 57!. 
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tenen mit der Uebersetzung zeigen können, wenn auch der 
Bearbeiter sich meist etwas kürzer gefasst, als nach der 
Uebersetzung von Risner es Ibn al Haitam selbst ge- 
than. Die Figuren sind fast alle in dem arabischen Text 
erhalten, leider gerade mit Ausnahme der Zeichnung des 
Auges, die in der Handschrift nur angedeutet ist. 

Ein glücklicher Zufall hat uns ausser dieser Schrift auch 
die meisten anderen optischen Arbeiten von Ibn al Haitam in 
zwei Handschriften erhalten, die eine derselben befindet sich 
in der Bibliothek des Indian Office'), für deren Ueberlassung 
ich Hrn. Dr. Rost zu grossem Danke verpflichtet bin. Sie 
umfasst die Abhandlungen über das Licht?), das Licht der 
Sterne, die sphärischen und die parabolischen Spiegel. Die 
andere eben erwähnte findet sich in der Leydener Bibliothek.) 
Sie umfasst neben dem Handbuch der Optik mit seinem Com- 
mentar eine weitere Ausführung über die Brechung des 
Lichtes von Seiten des Commentators, die Arbeit über die 
Brennkugel, über die Brechung durch eine Glaskugel und 
die Erscheinungen, die eintreten, wenn das Licht in einer 
Glaskugel gebrochen wird, mehrfache Reflexionen im 
Innern derselben erfährt und dann wieder austritt, die 
Lehre von den Farben, von den Regenbögen und Höfen, 
wobei auch Untersuchungen von Avicenna aus seinem 
grossen philosophischen Werke Al Schafä mit aufgenommen 
sind, und ferner einen kurzen Abriss der Schrift über das 
Licht.‘) (Eingeschoben ist noch ein Tractat über die Schatten 
und Finsternisse, der uns aber hier nicht weiter interessirt.) 

Hr. Professor de Goeje hat mir die Zusendung dieser 
Handschrift vermittelt und er sowohl wie Hr. Dr. Rost 
haben mit Riicksicht auf die knappe Zeit, die ich diesen 


I) A Catalogue of the arabic Manuscripts in the library of the Indian 
Office by O. Loth. London 1877. p. 212. Nr. 734. 
2) Diese Abhandlung ist publieirt und übersetzt von J. Baarmann 
Ztschr. d, deutsch. morgenl. Ges. 36. p. 195. 1882. Einige Versehen habe 
ich berichtigt ibid. 38. p. 145. 1884. 
3) Catalogus Codicum Orientalium Bibliothecae Academiae Lugduno- 
Batavae auctore I’. de Jong und M, J. de Goeje. Vol. III. p. 61. Leiden 
1865. J. Brill. 
4) Diesen habe ich übersetzt Wied. Ann. 20. p. 337. 1853. 
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ä Studien widmen kann, gütigst bewirkt, dass ich dieselben hin- 


länglich lange Zeit zur Benutzung behalten konnte. 
. In dieser ersten Abhandlung sollen zunächst die auf die 
Brennspiegel') bezüglichen Untersuchungen behandelt 

werden. 

. Wie mannigfach die Bestrebungen der Araber auf diesem 
_ Gebiete gewesen sind, lehrt schon, dass sie in ihren Systemen 
der verschiedenen Wissenschaften eine besondere Wissen- 
schaft der Brennspiegel unterschieden; als eines der besten 
= über diesen Gegenstand wird das von Ibn al 
Haitam bezeichnet.?) Von ihm existiren, wie erwähnt, 
zwei Tractate über diesen Gegenstand: 1. über sphärische, 
2. über parabolische Hohlspiegel. Es haben übrigens noch 
andere arabische Gelehrte über Brennspiegel geschrieben, so 
z.B. Kosta ben Luka (864—923), ein christlicher Philosoph 
aus Baalbek, der in Bagdad später griechische Werke über- 
setzte. Leider ist uns von seinem Werke nur der Titel 

erhalten.) 
3) Besprechen wir zunächst die Schrift Ibn al Haitam’s 

4 über die sphärischen Brennspiegel. 

u Die Abhandlung geht von dem bekannten Reflexions- 
gesetz aus, als reflectirende Fläche wird die Tangentialfläche 
an den Körpern bezeichnet. Jeder Strahl, der nach einem 
Punkt refiectirt wird, erzeugt dort Hitze, nimmt die Zahl 
der an einen Punkt gelangenden Strahlen zu, so nimmt auch 
die Hitze dort zu. 

Strahlen, die parallel der durch den Mittelpunkt gelegten 


\ 1) Sie stehen in der arabischen Handschrift des Indian Office als 

_ dritte (Ueber parabolische Hohlspiegel) und vierte Abhandlung (Ueber 

_ sphiirische Hohlspiegel), Fol. 18—21r und Fol. 21v—25. Hr. Prof. Loth 
übersetzt die Titel als Brenngläser; es muss heissen Brennspiegel. (Eben- 
so muss es im Supplément aux Dictionnaires arabes von R. Dozy. Bd. I. 
p. 498 b, heissen miroirs statt lunettes.) 

2) vgl. Eneyklopädische Uebersicht der Wissenschaften des Orients 
von Hammer-Purgstall. Leipzig, Breitkopf & Härtel!, 1804. p. 333. 
(Das Buch ist mit grosser Vorsicht zu benutzen; so ist auf der vorher- 

gehenden Seite 332, wo von der Natur der Strahlen gesprochen wird, 
stets zu lesen Kegel statt Linse. 
3) Wüstenfeld, Geschichte der arabischen Aerzte. p. 5%. Kitäl 
al Fihrist ed. Flügel. 1. p.295. 
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Axe auffallen und an der Kugeloberfläche reflectirt wer- 
den, werden stets nach der Axe hin reflectirt. Dies wird zu- 
nächst für einen Punkt in einem Schnitt bewiesen, der durch 
die Axe gelegt ist. Lässt man diesen Schnitt um die Axe 
rotiren, so ergiebt sich der Satz ohne weiteres für alle auf 
der Kugeloberfläche gelegenen Punkte. 

Nach einem Punkte der Axe werden alle Strahlen reflec- 
tirt, die auf die Peripherie eines zur Axe senkrechten Kreises 
auffallen, aber nur diese. Die Entfernung eines jeden Punktes 
der Axe eines Hohlspiegels, nach dem Strahlen retlectirt 
werden, von dem Mittelpunkt ist grösser als ein Viertel des 
Durchmessers. 

Die Strahlen, die von einem Kreise A retlectirt werden, 
dessen Abstand von dem Pol, d.h. dem Punkt, wo die Axe 
die Kugel schneidet, gleich der Seite eines in den grössten 
Kreis eingeschriebenen regelmässigen Achteckes ist, werden 
alle nach dem auf der Axe gelegenen Mittelpunkt des be- 
treffenden Kreises A reflectirt. 

Die Strahlen, die an dem Umfange eines Kreises reflec- 
tirt werden, der sich im Abstande eines eingeschriebenen 
regelmässigen Sechseckes von dem Pol befindet, werden alle 
nach dem Pol reflectirt. Je näher der Kreis, an dem die 
Retlexion eintritt, an dem Pol liegt, um so näher an dem 
Mittelpunkte der Kugel liegt der Punkt der Axe, nach wel- 
chem die Strahlen reflectirt werden. Ist der Abstand des 


Punktes, an dem die Reflexion eintritt, von dem Pol grösser, 
als die Seite eines regelmässigen Sechseckes, so werden die 


Strahlen nach einem Punkte reflectirt, der ausserhalb der 
Kugel liegt. 

Besonders hervorgehoben wird, dass, da die Sonne so 
sehr weit entfernt ist, der Einfallswinkel für die von allen 
ihren Punkten ausgehenden Strahlen in einem Punkte des 
Spiegels, so gut wie gleich ist, also alle in einem Punkte 
des Spiegels reflectirten Sonnenstrahlen die Axe in demsel- 
ben Punkte treffen. 

Nach der Ableitung dieser Sätze, die auf geometri- 
schem Wege gewonnen werden, geht der Verfasser daran, 
einen Brennspiegel zu construiren. 

Die von einem einzigen Kreise reflectirten Strahlen ge- 
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nügen nicht, um in ihrem Vereinigungspunkte eine Entzün- 
dung hervorzurufen. Es wird deshalb ein schmaler Kreis- 
ring genommen, der die Strahlen auf einer kleine Strecke der 
 Axe vereinigt. Die zulässige Breite des reflectirten Ringes 
erfährt für den Fall, dass der Vereinigungspunkt ausserhalb 
der Kugel liegt, eine besondere Discussion, damit nicht 
etwa die an dem der Sonne zugewandten Rande des Ringes 
-reflectirten Strahlen von dem anderen Rande aufgefangen 
werden. 


Da aber ein solcher Ring nur eine begrenzte Breite hat, 
so können eventuell die von ihm reflectirten und dann ver- 
_ einten Strahlen noch nicht genügend stark sein, um eine zur Ent- 
-ziindung nöthige Hitze zu erzeugen. Es wird daher zunächst 
die Strecke der Axe bestimmt, auf we!.he die von den ein- 
zelnen Theilen des Ringes reflectirtei. Strahlen fallen und 
nun an diesen Ring neue und neue Ringe angesetzt, die mit 
anderen Radien und von anderen Mittelpunkten aus be- 
schrieben, die Strahlen nach derselben Strecke der Axe 
 reflectiren. Die angesetzten Ringe reihen sich in dem 
Falle, dass der gemeinsame Brennpunkt im Innern der 
Kugel liegen soll, an den ersten auf der nach dem Mittel- 
_ punkt zu gelegenen Seite, für den Fall, dass er ausserhalb 
der Kugel liegen soll, auf der von dem Mittelpunkt fortge- 
_ legenen Seite an. Die Construction erfolgt in folgender 
Weise (s. Fig. 1 p. 119). 


Der ursprüngliche Ring entspreche dem Bogen AB auf 
der Kugel mit dem Mittelpunkt G und dem Radius AG; 
die von AB reflectirten Strahlen mögen nach der Linie EZ 

reflectirt werden. 


Wir ziehen (Fig. 1) die Linien AZ, BE und AE. Die 
Linie BE, der vom Punkte B nach dem Punkte FE reflec- 
tirte Strahl, ist gleich der Linie EG, die Linie AE ist 
aber grösser als die Linie BE. Wir machen nun EH gleich 
der Linie EA und verbinden H und A. Dann beschreiben 
wir um H als Mittelpunkt mit der Entfernung HA einen 
Kreisbogen, er sei AK. Ferner ist die Linie AZ gleich der 
Linie ZG. Wir machen ZT gleich ZH und schlagen um 
Z, als Mittelpunkt mit dem Radius Z7, einen Bogen TK 
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von dem Bogen AK reflectirten Strahlen gelangen nach EZ. 
So ist an dem Bogen AB ein zweiter AK angeschlossen 
und so wird nun weiter fortgefahren. 


i und verbinden A und Z Dann ist KZ gleich ZH. Die 


\ 
: | \ 
A 
G 
Fig. 1. 7 


Sollen wirklich Brennspiegel construirt werden, so wer- 

i. den Constructionen dieser Art auf einer Reihe abcd von 

Stahlblechen ausgeführt, diese entsprechend den Bogen ABK 

ausgeschnitten, die an den Bogen anstossenden Ränder der- 

selben der Reihe nach so zu Feilen zugehauen, dass das 

Blech 5 eine feinere Feile als a darstellt etc. und mit 

den Feilen dann auf der Drehbank ein anderes Stück Metall 
ausgedreht. 

\ Will man eine grosse Erwärmung haben, so braucht 

man grosse reflectirende Kreise, um diese construiren zu 

können, hat Ibn al Haitam einen Zirkel ersonnen, den 

er in einer besonderen Abhandlung!) folgendermassen be- 

schreibt: 
Wir nehmen einen Ring aus Eisen a?), dessen innere 


1) Diese findet sich in demselben Codex des Indian Office, wie die 
anderen Schriften von Ibn al Haitam als Nr. 16. p. 116--118 (Catalogue of 
the Manuscripts Indian Office p. 214). 

2) Eine Abbildung des Instrumentes gibt die heifolgende. dem Ori- 
ginal entsprechende Zeichnung (Fig. 2). 
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Fläche genau kreisförmig ist und befestigen auf der äusseren 
Fläche desselben einen Stab d, der in der Verlängerung 
eines Durchmessers des Ringes gelegen ist. An dem Ende 
_ des Stabes werden zwei Stahlspitzen 4 (von denen nur die eine 
gezeichnet ist) senkrecht zu der Richtung des Stabes ein- 
gesetzt, die gut gehärtet — 
werden. Darauf wird ein 
Stück Blech A entspre- 
chend zwei Kreisbogen, 
deren Abstand gleich dem 
Durchmesser des Ringes 
ist, geschnitten. Weiter 
wird ein längliches Stück 
eines harten Körpers B 
genommen, in denselben 
zwei nagelähnliche Stifte 
5, 5, eingesetzt und in 
das Blech A zwei ihnen entsprechende Löcher o, und o, ge- 
gebohrt. Will man nun mit dem Instrument einen Kreis 
ziehen, so schiebt man das Blech A in den Ring, steckt die 
beiden Stifte in die Löcher desselben, hält den die Stifte 
tragenden Körper fest und bewegt den Eisenring über die 
Unterlage. Dann zeichnen die an dem Ende desselben befestig- 
ten verticalen Stifte zwei Kreisbogen. Will man mehrere 
Kreisbogen zeichnen von verschiedenem Durchmesser, so er- 
hält man dieselben mit dem obigen Instrument leicht, indem 
man zunächst auf einem zweiten Blech zwei Kreisbogen mit 
dem vorliegenden Instrument zeichnet, dasselbe nach diesen 
zerschneidet, die Ränder sorgfältig abfeilt und dann über 
dieses zweite Blech den Eisenring schiebt. 

4) Wir wenden uns nun zu der Schrift über Parabolische 
Brennspiegel. Ich gebe einen Auszug aus der Einleitung, 
sowie die einzelnen Propositionen, die sich in der Schrift 
finden. Eine Wiedergabe der Beweise würde zu weit führen, 
sie stützen sich alle auf die von Apollonius entwickelten 
Sätze über Kegelschnitte. 

Einleitung. Zu den vorzüglicheren Dingen, die die 
Alten erfunden haben, gehört die Construction von Brenn- 
spiegeln, Spiegeln, die infolge der Reflexion der Strahlen Feuer 
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erzeugen. Sie gingen dabei in verschiedener Weise vor. Sie 
fanden, dass ein Lichtstrahl sowohl von einem ebenen, als 
einem sphärischen Hohlspiegel reflectirt wird und bestimm- 
ten die Orte, nach denen er, entsprechend der verschiedenen 
(sestalt der angewandten Spiegel, reflectirt wird. Sie be- 
weisen, dass nach einem Punkte bei einem ebenen Spiegel 
nur ein Strahl gelangt, der an einem Punkte reflectirt wird, 
bei einem Kugelspiegel nur Strahlen, die an einem Kreis- 
umfang auf der Kugel zurückgeworfen werden. Einige such- 
ten Spiegel zu erfinden, bei denen durch Zusammensetzen 
mehrerer ebener oder sphärischer Hohlspiegel viele Strahlen 
an einem Punkt vereint würden, sodass die Wärmeentwicke- 
lung eine grössere sei. Von denen, die solche Spiegel er- 
fanden, waren berühmt Archimedes und Anthemius und 
andere als diese Beiden. Bei weiterem Nachdenken über Fi- 
guren, an denen eine Reflexion eintreten konnte, kamen sie 
auf die Kegelschnitte und fanden, dass die Strahlen, welche 
auf die Oberfläche des Umdrehungsparaboloides fallen und 
reflectirt werden, alle in ein und demselbem Punkt vereint 
werden. Dann ist es aber klar, dass das Brennen, das 
mittelst eines Spiegels von dieser Gestalt hervorgerufen wird, 
stärker ist als das durch alle anderen Spiegel von abweichen- 
der Form erzeugte. Sie haben aber keinen Beweis entwickelt, 
auch haben sie den Weg, auf dem sie ihn erfanden, nicht 
binlänglich genau auseinandergesetzt. Das will ich nun 
thun und die Construction eines solchen Spiegels beschrei- 
ben, nachdem ich vorher die Principien vorausgeschickt 
habe, auf welche sich die Geometer bei der Construction 
aller Spiegel stützen. Diese Principien sind das Reflexions- 
gesetz, das folgendermassen ausgesprochen wird: 
Ein Sonnenstrahl geht von der Sonne nach Spiegeln 
aller Art auf geraden Linien. Alle Strahlen, welche auf 
ebene Spiegel fallen, werden unter gleichen Winkeln reflec- 
tir. Alle Strahlen, welche auf Hohlspiegel fallen, werden 
nach gleichen Winkeln von der Tangentialfläche an die be- 
treffende Oberfläche in jenem Punkte zurückgeworfen. Ich (Ibn 
al Haitam) verstehe darunter, dass der Strahl unter gleichen 
Winkeln zurückgeworfen wird, dass der auffallende und der 
zurückgeworfene Strahl mit der Schnittlinie der Ebene durch 
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den einfallenden und den reflectirten Strahl und der Tangen- 
tialebene zwei gleiche Winkel bildet. 


Proposition 1. Tragen wir bei irgend einer Parabel auf 
der Axe von dem Ende derselben aus ein Stück ab. das 
gleich dem halben Parameter (viertel Brennpunktsdurch- 
messer) ist, so bildet jede parallel der Axe verlaufende Linie. 

welche die Parabel trifft und der von dem Schnittpunkt nach 
dem Endpunkt B des halben Parameters reflectirte Strahl 

mit der Tangente in dem betreffenden Schnittpunkt gleiche \ 
Winkel. 


Proposition 2. Dreht man eine. Parabel um die festge- 
 haltene Axe bis sie wieder in die Anfangslage kommt, so- 
dass ein Hohlkörper entsteht, so ist die Schnittlinie jeder 
durch die Axe gelegten Ebene mit jenem Körper eine 
Parabel. 


Proposition 3. Trägt man in irgend einem Hohlpara- 
-boloid von dem Scheitel auf der Axe einen halben Para- 
meter ab, so bildet jeder parallel der Axe verlaufende, auf 
den Hohlkörper einfallende und der nach dem Endpunkt 
des halben Parameters reflectirte Strahl mit der Tangent« 
an den Hohlkörper gleiche Winkel. 


Proposition 4. Stellt man einen parabolischen Hohl- 
‚spiegel gegenüber der Sonne so auf, dass seine Axe auf die 
Sonne gerichtet ist, so werden alle Strahlen, die auf seine 
Fläche fallen, nach einem Punkt reflectirt, der um den halben 
_ Parameter von dem Scheitel absteht. 


Hieran anschliessend, finden wir eine Beschreibung, wie 

sich wirklich parabolische Hohlspiegel herstellt, sowohl 
solche, die vor, «ls auch soiche, die hinter der reflectirenden 
Fläche ihren Brennpunkt haben. Die Methode ist ganz analog 
der von Ibn al Haitam bei der Construction der sphärischen 
 Hohilspiegel gegebenen, mit dem einzigen Unterschied natürlich, 
dass nicht Kreise auf die zum Ausdrehen dienende Platte 
gezeichnet werden, sondern Parabeln. Zum Zeichnen der 
 Parabeln dient ein an dieser Stelle nicht näher beschriebenes 
Instrument, über das er aber, wie er sagt, an anderer Stelle 
Mittheilungen gemacht. Die Beschreibung eines derartigen 
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von arabischen (Gelehrten construirten Instrumentes ist von 
F. Wöpcke!) mitgetheilt worden. 

Fassen wir dievon Ibn al Haitam gewonnenen Resultate 
noch einmal kurz zusammen: Er kennt die Lage des Brenn- 
punktes des Hohlspiegels und ist mit der longitudinalen Ab- 
weichung vollkommer vertraut, so vertraut, dass er sie be- 
nutzt, um Hohlspiegel zu construiren, die hinter der Kugel- 
oberfläche eine Entzündung hervorrufen, indem er passende 
ringförmige Stücke aus der Kugeloberfläche schneidet. Bei 
den parabolischen Hohlspiegeln weiss er, dass dieselben alle 
Strahlen in einem Punkte vereinen. Er kennt die Eigen- 
schaften der parabolischen Hohlspiegel. 

5) Nachdem wir den Inhalt der Schriften Ibn al Hai- 
tam’s über Hohlspiegel angegeben haben, besprechen wir 
die Stellung derselben zu den Resultaten, die im Alterthum 
erzielt worden sind, und zu denen des Abendlandes. 

Von den Schriften der Griechen über Optik kommt nur 
weniges in Betracht. Die Optik und Katoptrik des Euklid, ebenso 
wie die Optik des Ptolemäus?) und des Hero °), die fälschlich den 
Namen des Ptolemäus trägt, behandelt die Probleme immer 
wesentlich mit Rücksicht auf die Bilder, welche an Spiegeln 
entstehen, gerade wie das bei der Optik des Alhazen der 
Fall ist. Den optischen Täuschungen „Fallaciis“ wird die 
Hauptaufmerksamkeit geschenkt. 

Indess finden wir am Schluss der Katoptrik des Euklid 
die älteste Angabe über die Lage des Brennpunktes. Es 
heisst dort Theorem 31: Von Hohlspiegeln, die der Sonne 
gegenüber aufgestellt werden, wird Feuer entzündet. 

Zunächst wird von zwei Strahlen, die von einem Punkte 
der Sonne ausgehen, der auf einem verlängerten Radius des 
Hohlspiegels gelegen ist, und die zu diesem auf beiden Seiten 
symmetrisch liegen, gezeigt, dass sie sich in einem Punkte 
der Axe vereinen, der zwischen Mittelpunkt und Spiegel ge- 
legen ist. Damit wäre der Anfang für eine richtige Theorie 


1) F. Wöpcke, L’algébre d’Omar Al Khayyami p. 56. Paris, B. Du- 
prat. 1851. 

2) L’Ottica di Claudio Tolomzo von G.Govi. Turin 1585. 

3) V. Rose, Anecdota graeca.:2, Berlin, Dümmler, 1370. p. 290. 
und 315. 
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des Brennpunktes gegeben gewesen. Diese Entwickelung 
wird aber nicht weiter fortgeführt, sondern offenbar an- 
_ kniipfend an die ganzen früheren Entwickelungen über die 
Lage von Bildern, werden die von den verschiedenen Punkten der 
_ Sonnenscheibe ausgehenden Strahlen betrachtet, die durch den 
_ Mittelpunkt gehen, und gezeigt, dass alle diese Strahlen nach 
der Reflexion sich in dem Mittelpunkt schneiden und daher die- 
ser als der Brennpunkt aufgefasst. In dem früher betrachteten 
Punkt würden sich auch streng genommen nur zwei von einem 
Punkte ausgehende Strahlen schneiden, Euklid oder wer 
sonst der Verf. sein mag, beachtet eben nicht, dass alle von 
den verschiedenen Punkten ausgehenden Strahlen, die auf 
einen Punkt des Spiegels fallen, als parallel zu betrachten 
sind (vgl. oben). Ich glaube aber nicht, dass der hier von 
dem Verf. begangene Irrthum ein Argument gegen die Autor- 
schaft Euklid’s abgeben kann, da die Schlussweise an sich 
durchaus richtig ist. 
Eine Schrift über Brennspiegel ist uns von Diokles be- 
kannt, das Werk selbst ist bis auf wenige in Schriften des 
_ Eutokius aufbewahrte Fragmente verloren gegangen.') Es 
soll sich eine arabische Uebersetzung im Escurial?) finden, von 
der freilich Heiberg wohl mit Recht meint, dass sie nur die be- 
treffenden Fragmente enthalte. Indess wissen wir, dass die 
Araber eine Schrift des Diokles über Brennspiegel kannten, 
seine Schrift wird von Mohammed Ibn Ibrahim Ibn Said 
alAnsari als eine der besten ihrer Art bezeichnet, und von 
ihm bemerkt, Diokles habe die Brennspiegel auf einen 
hohen Grad vervollkommnet. 

Der mathematische Apparat, der in den von Heiberg 
herausgegebenen Fragmenten des Diokles enthalten ist, 
ist übrigens ein so complicirter, dass man wohl schliessen 
kann, dass die von ihm behandelten Probleme schon ziem- 
lich schwierige waren. 


Das Wesentliche für die uns interessirende Frage ist 
aus dem Alterthum in einem Fragmentum mathematicum 


1) Archimedis opera ed. Heiberg 3. p.78. 152. 188: Lipsiae, Teub- 
ner, 1881. 
2) M. Casiri, Bibliotheea arabico-hispana Eseurialensis 1. p. 382. 
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Bobiense enthalten, das nacheinander von Belger!), Wachs- 
muth und Cantor’) und Heiberg?) behandelt worden ist, 
sowie in einem von Westermann’) herausgegebenen An- 
themiusfragment. 

Aus diesen Bruchstücken geht hervor, dass die Alten schon 
die Eigenschaft der parabolischen Brennspiegel kannten, die 
Sonnenstrahlen in einem Punkte zu vereinen, und dieselbe wohl 
auch schon zu diesem Zweck benutzt haben. Der am Schluss 
des Fragmentum Bobiense sich auf sphärische Hohlspiegel 
heziehende Abschnitt weicht aber in Fassung und Art der 
Behandlung weit von der arabischen Darstellung ab. 

Er spricht im Wesentlichen das Folgende aus. Wir 
haben einen sphärischen Hohlspiegel, dessen Axe nach 
der Sonne gerichtet ist, ihr Pol sei B, wir construiren 
in denselben die Seite des eingeschriebenen Quadrates, 
die senkrecht zur Axe steht. Sie schneide die Axe in dem 
Punkte E, den Kreis in den Punkten A und G. Alle 
Strahlen, die auf dem Kreisbogen BG reflectirt werden, 
treffen die Axe in Punkten, die zwischen E und dem Halbi- 
rungspunkt des Radius liegen. 

Dies würde in gewisser Hinsicht mit dem p. 117 ange- 
führten Resultat Ibn al Haitam’s übereinstimmen, nur 
dass bei ihm die Sache viel allgemeiner gefasst ist. 

Wir sehen also gegenüber den uns aus der Zeit der 
Griechen bekannten Thatsachen von den Arabern in der 
Lehre von den Brennspiegeln Fortschritte gemacht. Nicht 
ausgeschlossen ist natürlich, dass nicht noch Schriften der 
Griechen gefunden werden, aus denen ersichtlich ist, dass 
sie den Arabern noch weiter vorgearbeitet haben, es scheint 
dies sogar nach den Bemerkungen Ibn al Haitam’s, 
in der Schrift über parabolische Hohlspiegel wahrschein- 
lich. ‚Jedenfalls lehren die umfangreichen Schriften desselben, 
dass er mit äusserster Energie die früheren Errungen- 
schaften zu durchdringen suchte und dieselben durch neue 


1) Chr. Belger, Hermes. 16. p. 261. 1881. 
2) C. Wachsmuth und M. Cantor, Hermes. 16. p. 627. 1581. 
8) J. L. Heiberg, Schlömilch 2.8. 28, Histor. Abthlg. p. 121. 1833. 
4) Westermann, p. 157. Brunsvigae 1839. 
G. Westermann. 
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und neue Beweise, durch Erweiterung auf verschiedene 
Probleme zu einem sicheren Ergebniss der Wissenschaft 
machen wollte. 

6) Fiir uns das Wichtigste ist, dass das Abendland aus 
den beiden Tractaten des Ibn al Haitam jedenfalls einen 
grossen Theil, wenn nicht seine ganze Kenntniss von dem 
Wesen der Brennspiegel geschöpft und nicht direct aus den 


griechischen Quellen. | 
Die Schrift über die parabolischen Hohlspiegel ist 

schon früh aus dem Arabischen in das Lateinische übersetzt f 

worden. Hr. Heiberg hat in einer von Hrn. V. Rose in 

Rom aufgefundenen Handschrift das Autograph dieser Ueber- ; 


setzung von Wilhelm von Morbeck!) erkannt. Dieselbe 
ist in einer Reihe von späteren Handschriften in verschie- 
denen Bibliotheken vorhanden. 

Von besonderem Interesse ist für uns auch, dass Wil- 
helm von Morbeck ein naher Freund des Optikers Vitello 
(Witelo) ist, der von ihm in der Vorrede zu seiner Optik?) 
spricht. Dort heisst er in der gedruckten Ausgabe Guilelmus 
de Morbeta. Witelo hat, wie schon bisher bekannt, einen 
grossen Theil seiner Kenntnisse aus der grossen Optik Ibn 
al Haitam’s geschöpft; die neuen Durchforschungen Ibn 
al Haitam’s lassen uns aber erkennen, dass auch noch 
andere Theile seiner Schrift jedenfalls unter arabischem 
Eintluss entstanden sind. 

Die lateinische Uebersetzung der Parabolischen Hohl- 
spiegel hat mir in der Abschrift des Hrn. Heiberg 
vorgelegen, eine Vergleichung mit dem arabischen Original 
hat eine vollständige Uebereinstimmung beider gezeigt. 
Sie trägt noch manche Spuren ihres arabischen Ursprunges, 


1) Dieser Wilhelm von Morbeck hat eine grosse Anzahl ara- 
bischer naturwissenschaftlicher Arbeiten in das Lateinische übersetzt, aus 
denen die Gelehrten des Mittelalters eine Fülle von Anregung geschöpft 
haben. Seine Uebersetzungen sind durchaus nicht schlecht, wie sich an 
der Schrift über die parabolischen Hohlspiegel controlliren lässt, trotzdem 
ihm Roger Baco den Vorwurf macht, „onnes translationes factas pro- 
misit immutare et novas cudere varias, sed eas vidimus et scimus esse 
omnino erroneas et vitandas* (Roger Baco, opera inedita edidit Brewer, 
London 1859. 1. p. 472). 


2) Vitellonis Opticae libri decem instaurati ete. a F. Risner Basiliae. 
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die Parabel wird Muketi genannt. Auch sonst kommen 
zum Theil verderbte arabische Worte vor. Eine Publi- 
cation der lateinischen Uebersetzung von Hrn. Heiberg 
wird später erfolgen. In den Ueberschriften oder Randbe- 
merkungen der verschiedenen Handschriften wird sie ver- 
schiedenen Verfassern zugeschrieben Die Vergleichung 
mit dem arabischen Original löst natürlich jeden Zweifel. 

Eine abgekürzte Redaction unserer Schrift finden wir 
in der Schrift: Antiqui scriptoris libellus de speculo com- 
burenti concavitatis parabolae?), von der schon der Heraus- 
geber vermuthet, dass sie arabischen Ursprungs sei. Sie 
enthält einen Auszug aus der Einleitung des Originales und 
die vier Propositionen; dagegen fehlt die Beschreibung der 
Vorrichtung zur Herstellung des Spiegels. Dieselbe ist sehr 
selten. Ich verdanke den Bemühungen des Hrn. Pater Del- 
saulx in Löwen die Auffindung eines Exemplars derselben in 
der dortigen Bibliothek, wofür ich ihm den besten Dank sage. 

Yin Schriftchen ähnlichen Inhalts findet sich nach Hrn. 
Heiberg unter anderen Abhandlungen in dem Cod. 206 der 
Bibliotheca Veronensis capitularis. 

Wir finden Ibn al Haitam’s Betrachtungen wieder 
in den letzten Abschnitten des achten Buches der Optik 
von Witelo, wo von den parabolischen Hohlspiegeln die 
Rede ist. 

Unsere Schrift wird vielfach im Mittelalter benutzt und 
erwähnt, so von Johannes Peckham, Erzbischof von Can- 
terbury, 1228— 1291 (Perspectiva communis lib. II. Prop. 54), 
| der von Concavspiegeln spricht, die nach der im Buch über 
k Brennspiegel angegebenen Methode hergestellt sind und die 
alle Strahlen in einen Punkt vereinen. 

Am ausführlichsten behandelt Roger Baco den para- 
bolischen Hohlspiegel am Schluss seiner Schrift De speculis*) 
p. 202, die sich wohl ganz auf arabische Quellen stützt. 


1) vgl. z.B. M. Curze, Schlémilch z. S. 28. Hist. Abth. p. 12. 1883, 
M. Steinschneider, ibid. p. 104. 1886. 

2) Die Schrift ist zusammen mit der Uebersetzung des Opus quadri- 
partitum von Ptolemäus und einer Abhandlung de Sectione Coniea von 
A.Gogava Graviensis in Löwen 1548 gedruckt. 

3) Diese Schrift ist angehängt an die Perspectiva, herausgegeben von 
Combach. 
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Darauf weist schon das Vorkommen des Wortes Mukefi 
hin, die Beschreibung der Herstellung des Spiegels ist analog 
der arabischen. Ebenso wie die Araber beschreibt er die 
aus einem ganzen Paraboloid und einem Ringe eines solchen 
gebildeten Spiegel. Der ganze Charakter der Schrift Baco’s 
ist aber ein anderer. Man fühlt, wie gleichsam der Stoff, 
mit dem seine Vorgänger zu ringen hatten, ihm schon ein 
vertrauter ist. Roger Baco erwähnt auch sonst die Schrift,!) 
so in Specula mathematica distinctio 2, cap. 2 ed. Combach 
a 20 bis 21. Opus tertium cap. 36 edit. Brewer. p. 116. 

Auf Baco stützten sich dann die späteren Forscher 
Europas. 

: Cardanus*) kennt die Spiegel auf Grund von Nachrichten, 
die ihm aus Se hriften des Maurolycus durch eine Notiz 

_ bei Conradin Gessner bekannt geworden sind, weiter be- 
‚schreibt dieselben sehr ausführlich J. B. Porta in seiner 

Magia naturalis. 

Regiomontanus berichtet in seinem Schreiben an 
M. Christianus: „Ich besitze einen ringförmigen, aus 
einem parabolischen Stück gefertigten archimedischen Spie- 
gel, dessen grösserer Umfang etwa fünf Fuss, dessen klei- 
_ nerer Umfang drei Fuss und dessen Tiefe zwei Fuss be- 
trägt. Bei diesem Spiegel liegt der Brennpunkt etwa einen 
_ Fuss hinter der kleineren kreisförmigen Oefinung.“°) 

5 Ebenso wie für die parabolischen Hohlspiegel die Ar- 
beiten Ibn al Haitam’s dem Abendland als Ausgangspunkt 
_ dienten, so waren sie ist es auch für die Sphärischen. 

Freilich kennen wir hier keine Uebersetzung der Schrift 
über die sphärischen Hohlspiegel, wir sehen aber überall 
ihren Einfluss hervortreten. So steht Roger Baco, dem 
man gewöhnlich die Entdeckung der Liingsabweichung*, zu- 


1) Auf die so schwierige Frage nach der Zusammengehörigkeit der 
verschiedenen Theile der einzelnen Schriften Baco’s einzugehen, ist hier 
nicht der Ort. Vgl. hierzu E. Charles, R. Bacon. Bordeaux, Gounoui 
 Chou 1861, In späterer Zeit werden parabolische Hohlspiegel noch oft 
erwähnt. 
2) Cardanus, De Subtilitate lib. 4. 
3) J. E. Miiller, Auserlesene mathematische Bibliothek. Niirnberg 
1820. p. 4. 
4) Dass nur die von einem Kreise reflectirten Strahlen in einem Punkt 
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schreibt. auf den Schultern seiner arabischen Vorgänger. Er 
vergieicht auf das Eingehendste die Stärke der Wärme in 
dem Mittelpunkt eines Spiegels, der nach Euklid den 
Brennpunkt darstellt, und in dem wirklichen Brennpunkt, 
wie er sich unter zu Grundelegung der Ansicht ergibt, dass alle 
Strahlen, die von der Sonne kommen, von einem Punkte des 
Spiegels wie ein einziger Strahl reflectirt werden. Hier zeigt 
sich der Unterschied des rein geometrisch denkenden Ibn al 
Haitam und des auch philosophisch forschenden Roger 
Baco, der höhere Gesichtspunkte in die Betrachtung einzu- 
führen sucht. 

Witelo bespricht die sphärischen Brennspiegel lib. 8. 
prop. 68 und lib. 9. prop. 37; an beiden Stellen lassen sich 
Beziehungen zu unserer arabischen Schrift erkennen. 

Sehr eigenthümlich ist, dass weit später Joh. Bap. 
Porta?) (1538—1615) genau wie Ibn al Haitam verfährt, 
da, wo er die Orte, nach denen die Sonnenstrahlen bei einem 
sphärischen Hohlspiegel reflectirt werden, aufsucht. 

Es werden die Strahlen die im Abstand der Seite eines 
regelmässigen Sechsecks und Achtecks vom Pol den Kreis 
treffen, untersucht, für die Strahlen, die mehr als die Seite 
eines Sechsecks vom Pol abstehen, gezeigt, dass sie ausser- 
halb der Kugel die Axe treffen, der Satz aufgestellt, dass je 
kleiner der Abstand des Einfallspunktes des Strahles von dem 
Pol ist, er umso näher nach dem Mittelpunkt reflectirt wird, 
und dass keine Linie bei dem Hohlspiegel nach einem Punkte 
reflectirt wird, der mehr als !/, des Durchmessers vom Pol 
absteht, ete. Es lässt diese Uebereinstimmung fast mit 
Sicherheit vermuthen, dass er die Schrift Ibn al Haitam’s 

gekannt. Die rückwärts brennenden Spiegel bespricht er in 
der Magia naturalis. 

7) Zum Schluss noch eine kleine bemerkung, welche die 
Frage, ob Roger Baco Teleskope mit Linsen gekannt habe, 


der Axe sich schneiden, finden wir bei Roger Baco ausser in seiner 
Schrift De speculis vermerkt in Specula mathematica distinetio 2. cap. 2. 
ed. Combach p. 20. Die Thatsache wird weiter erwähnt von Johannes 
Peckham (Perspectiva communis lib. 2. prop. 54), ebenso bei Mauro- 
Iyeus de lumine et umbra theorema 35. 


I) De refractione lib. II. prop. I. \ 
Ann. d, Phys. u. Chem. N. F. XXXIX. i) 
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und ob man überhaupt aus seinen Schriften auf etwas Der- 
artiges schliessen kann, lösen dürfte. 

Hierauf bezügliche Stellen finden sich in seinem Briefe 
De secretis operibus artis et naturae et de nullitate magiae. 
Cap. V.}) und im Opus minus.?) Er spricht 1) zunächst von 
„perspicua specula*, die dazu dienen, ein Ding mehrfach er- 
scheinen zu lassen, dann 2) man kann auch perspicua bil- 
den, sodass sehr weit entfernte Dinge sehr nahe und umgekehrt 
erscheinen, sodass wir aus unglaublicher Entiernung die 
kleinsten Buchstaben lesen können. So soll Julius Cäsar 
von der Küste Galliens aus durch ungeheure Spiegel (spe- 
cula) die Ausdehnung und Lage der Lager und Städte Brit- 
taniens erkannt haben... 

3) Zu den höheren Aufgaben der Herstellung gehört, 
dass durch verschiedene Bildungen (figuratione) und Reflexionen 
die Strahlen in jeder beliebigen Entfernung vereint werden, 
sodass sie jeden ıhnen entgegen gehaltenen (segenstand ver- 
brennen. Dies beweisen die nach vorn und rückwärts bren- 
nenden Spiegel (comburentia perspicua). wie es zuverlässige 
Verfasser in ihren Werken beschreiben. 

Der erste Abschnitt soll nach dem Herausgeber Hrn. 
Brewer von magic mirors, der zweite von glasses of diffe- 
rent focal powers, der dritte von burning glasses handeln. 

Gerade der dritte mit den nach vorn und rückwärts 
brennenden Spiegeln, zeigt deutlich, dass hier perspicua als 
Spiegel zu fassen ist. (Hr. Brewer hat denselben Irrthum 
begangen bei der Uebersetzung aus dem Lateinischen, wie 
Hr. Loth bei der aus dem Arabischen). Gerade wie das ara- 
bische Wort fiir Spiegel ein Instrument zum Sehen bedeutet, 
so ist dies auch hier mit perspicuum der Fall. 

Roger Baco hat danach weder Teleskope mit Linsen 
gekannt, noch geahnt. 


1) R. Baco, Opera ed. Brewer p. 536. 
2) ibid, p. 116. 
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IX. Verdampfungscaloriimeter: 
von F. Neesen. 


Vielfache Versuche mit dem Bunsen’schen Eisealori- 
meter legten mir den Wunsch nahe, ein Calorimeter von 
derselben Bequemlichkeit und Genauigkeit zu haben, welches 
auch in der wärmeren ‚Jahreszeit ohne Aufwand von grösse- 
ren Unterhaltungskosten zu benutzen ist. Bei Benutzung 
des Bunsen’schen Calorimeters ist ein grosser Kisverbrauch 
unumgänglich. Ich versuchte daher den Uebergang aus dem 
tlüssigen in den dampfförmigen Zustand an Stelle des Schmel- 
zens zu verwenden, nachdem eine beabsichtigte andere Wahl 
der schmelzenden Substanz im Bunsen’schen Calorimeter 
an äusseren (sründen gescheitert war. Da die Volumen- 
änderung beim Verdampfen erheblich grösser wie die beim 
Schmelzen ist. so knüpfte sich zugleich die Hofinung an, die 
calorimetrischen Messungen auch auf solche Wärmeentwicke- 
lungen auszudelinen, welche wegen ihrer Kleinheit dem Eis- 
ealorimeter entzehen. 

Vereinzelte Versuche, das Verdampfen, bezüglich Verdich- 
ten von Dampf zu calorimetrischen Versuchen zu benutzen, 
waren schon, wie ich nachträglich erfuhr, bekannt geworden 
oder wurden während der Anstellung meiner Versuche ver- 
éffentlicht. Bunsen!) und Joly?) bestimmen die auf einen 
abgekühlten Körper niedergeschlagene Dampfinenge und be- 
rechnen daraus die specitische Wärme desselben. Die Volumen- 
änderung bei der Dampfbildung zu benutzen ist von Rosen- 
thal®) versucht worden. Derselbe hatte seine Anordnung 
so getroffen, dass die Wärme, welche ein erhitzter Körper 
abgab, Aether, der unter Atmosphärendruck stand, verdampfte. 
Die Schwierigkeit, den betreffenden Apparat stets genau auf 
der dem wechselnden äusseren Drucke entsprechenden Sıede- 


1, Bunsen, Wied. Ann. 31, p. 1. 1887. 

2) Joly, Proc. Roy. Soc. 41. p. 352. 
3) Rosenthal, Arch. f. Anat. u. Phys. Phys. Theil. 1878 j. 349 u 
Herrmann, Handbuch der Physiologie. 4. Th. Il. p. 315. 
9° 
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JE temperatur zu halten, wird wohl der Grund sein, dass die 


ser Vorschlag nicht weiter verfolgt ist. 

Ueber die von mir gewählte Anordnung habe ich kurz 
in den Verhandlungen der physikalischen ‚Gesellschaft in 
Berlin 1887, p. 87 und 1888, p. 73 berichtet. Eine genauere 
Beschreibung des benutzten Apparates, der bei Benutzung 
desselben zu beachtenden Umstände und einige Messungen 
zur Prüfung der Brauchbarkeit der Methode gebe ich im 
Folgenden erst jetzt, weil ich erst jetzt glaube, den Apparat 
sanz in der Hand zu haben. Mit der überaus grossen Em- 
pfindlichkeit steigen auch die Fehlerquellen. deren Auf- 
suchung und Beseitigung daher viel Zeit und Mühe gekostet 
haben. 

Die Grundidee ist folgende. Zwei möglichst gleich- 
grosse (sefässe, welche durch eine Capillare miteinander 
verbunden, sonst geschlossen sind, enthalten eine Flüssigkeit 
von hoher Dampfspannung, z. B. Aether. In der Capillare 
befindet sich ein die (sefässe trennender Aethertropfen. 
Wird nun eine Stelle des einen (refässes erwärmt, so wird 
dort flüssiger Aether verdampft. Durch die eintretende 
Volumenvergrösserung wird der Abschlusstropfen in der 
Capillaren verschoben und die Grösse dieser Bewegung ist 
ein Maass für die an das Calorimeter abgegebene Wärme. 
Da die Gefässe zugeschmolzen sind, so ist die Thätigkeit 
des Apparates von dem äusseren Luftdruck unabhängig, da 
ferner Temperaturänderungen auf beide Gefiisse in derselben 
Weise einwirken, so werden geringe Schwankungen der 
äusseren Temperatur keinen wesentlichen Einfluss ausüben. 
Nach mehrfachen Versuchen habe ich die folgende Ausfih- 
rungstorm als die zweckmässigste gefunden. DE = 

Beschreibung des Apparates. 

In ein weites Glasgefiiss A (Fig. 1) ist wie bei dem 
Bunsen’schen Calorimeter ein Rohr 5 eingeschmolzen, letz- 
teres zur Aufnahme des Untersuchungskörpers bestimmt. 
Durch ein möglichst hoch angeschmolzenes Rohr B steht A 
in Verbindung mit einer Capillaren D. Letztere geht zu- 
nächst etwas in die Höhe, biegt dann um, geht 1 dem her- 
unter und verläuft weiter horizontal bis D,; dort kommt 
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erst wieder eine 1—2 cm hohe Biegung nach oben und dann 
führt die Capillare in derselben Weise zurück, wie sie vor- 
her verlief, zu einem zweiten Gefäss A (Fig. 2). An B ist 
der Stutzen C zum Einfüllen von Aether angesetzt. Im 
Inneren von A ist über 5 eine Röhre a aus dünnem Kupfer- 
blech geschoben, welche von einer dicken, aber locker liegen- 
den Lage ce von gutem Docht umgeben wird. Dieser Docht 
taucht mit seinen Enden in den flüssigen Aether und saugt 
sich mit demselben voll. Er hat einmal den Zweck, das 
Rohr 4 ganz mit 
tüssigem Aether 
zu umgeben und 
ferner den Siede- 
verzug zu ver- 
hindern. Ein 
Kupferdraht d 
wird ın mehre- 
ren Windungen 
um den Docht 
«a geschlungen, 
daran angeléthe- 
te Platindrähte 
sind in dem seit- 
lichen Stutzen / 


Beide Gefiisse J 
werden in das- 
selbe Brett N eingekittet, welches dazu dient, das Calori- 
metergefäss in einem Halter fest zu klemmen. Zwischen den 
beiden horizontalen Armen der Capillaren kommt eine Papier- 
scala zu stehen, sodass beide zugleich beobachtet werden 
können. 

Bei der Anfertigung wird zunächst Rolır a zusammengerollt 
und mit dem Dochte unddem Drahte d umgeben; sodann schmilzt 
man 4 in A ein, setzt an A die Rohrenden B und i. Nach- 
dem der Boden von A abgesprengt ist. wird die Röhre « 
über 5 geschoben, die Platinenden des Drahtes d durch den 
Stutzen ; gezogen und dann das untere linde von A zuge- 
schmolzen. Nachdem von ¢ aus die Drahtenden in den 
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unteren Theil von A gedrückt sind, findet der Verschluss 
von i statt. Bei der hierauf folgenden Verbindung zweier 
dergestalt hergestellten Apparate durch die zuvor in der 
richtigen Weise gebogenen Capillare ist vor allem darauf zu 
achten, dass die Verbindung des weiteren Rohres B mit der 
Capillaren an einem nach unten abfallenden Theil der Ca- 
pillaren geschieht. Würde man diese Verbindung in den 
horizontalen Theil legen, wie es Fig. 3 zeigt, so würde der 
sich verdichtende Aetherdampf nicht abfliessen, sondern die 
Capillarenöfinung verschliessen. Es ist ferner darauf zu 
achten, dass in der Capillaren, etwa dort, wo zwei Stücke 
zusammengesetzt sind, keine wesentlichen Querschnittsände- 
rungen vorhanden seien, weil solche stets wegen Festhalten 
von Aethertropfen sehr störend wirken. Nachdem die Ge- 
fässe 4 von C aus ganz mit Aether gefüllt sind, werden sie in 
ein theilweise mit Wasser gefülltes Blechgefäss so eingehängt, 
dass die Längsaxe von A horizontal liegt. Nach Umhüllung 
von A mit einem kaltnassen Tuche ziehe ich die Röhre C 
aus, biege die ausgezogenen Theile um und lasse die offenen 
Enden derselben nebeneinander in ein Gefäss mit kaltem 
Wasser tauchen. In dem letzteren verdichtet sich der beim 
Erhitzen des Blechkastens gebildete und aus © ausstrémende 
Aetherdampf. Um alle Luft auszutreiben, lässt man die 
(sefässe durch Eintauchen der Enden von C in Aether und 
Abkühlen sich wieder mit Aether füllen und siedet letzteren 
nochmals. Ist schliesslich nur noch die gewünschte Aether- 
menge vorhanden, so erfolgt das Abschmelzen von C, indem 
zunächst die offenen Enden von C in ein Näpfchen von 
(Quecksilber getaucht und die Gefiisse A langsam abrekühlt 
werden. Steigt das Quecksilber in C auf, so kann man ge- 
fahrlos abschmelzen, weil der höhere atmosphärische Luft- 
druck das weich gewordene Glas zusammendrückt. Diese 
Verschlussart dürfte sich bei der Herstellung von Libellen 
empfehlen. 

Nach dem Einspannen in einen Halter ist es zweck- 
mässig, an der Papierscala, die hinter den Capillaren steht, 
kleine Nägel in einer Linie anzubringen und an diese die Ca- 
pillare mit dünnem Drahte anzubinden, damit verticale Durch- 
biegungen derselben vermieden werden. Diese stören wegen 
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der Bewegung des Abschlusstropfens, welche an geneigten 
Theilen der Capillaren durch die Schwere bewirkt werden. 

Um diesen Tropfen zu bilden, versuchte ich zuerst 
Aetherdampf durch Aufträufeln von Aether oder Bestreichen 
mit einem in Aether getauchten Pinsel in den Capillaren zu 
verdichten. Das geht auch ganz gut. Indessen sind die so 
gebildeten Tropfen nur selten zu benutzen, weil sie sich in 
einem labilen Spannungszustande befinden. Kommen sie an 
etwas wärmere Stellen der Capillaren, so zerreissen sie 
plötzlich explosionsartig. Es möge noch hervorgehoben wer- 
den, dass die Verdichtung des Aetherdampfes in der Capil- 
laren durch ganz geringe Luftmengen verhindert werden 
kann, sodass die Leichtigkeit, mit welcher solche Tropfen 
entstehen, sich als ein Anzeichen dafür benutzen lässt, wie- 
viel Luft noch vorhanden ist. 

Bei Capillaren von 2 mm Durchmesser gelingt die Her- 
stellung von dauernden Abschiusstropfen durch Abkühlen 
besser, wie bei engeren. Indessen ziehe ich durchweg vor, 
den Abschlusstropfen durch Neigen des ganzen Apparates 
in die Capillare aus dem (sefäss A einfliessen zu lassen. 
Der hierdurch gebildete Flüssigkeitsfaden wird stets zu lang 
sein. Um ihn zu verkürzen, kann man eine Stelle der Ca- 
pillaren erwärmen, sodann durch Abkühlen von B oder C 
mittelst verdunstendem Aether den Faden nach der erwärm- 
ten Stelle ziehen, wo er zunächst zu verdampfen anfängt und 
dann explodirt. Von den vielen hierbei gebildeten Tropfen 
lassen sich die überschüssigen wieder durch Abkühlen von 
B oder C in das (sefäss A zurückziehen. Mehrere kleine 
Tropfen kann man zusammenbringen, indem man den zwi- 
schen ihnen befindlichen Rohrtheil abkühlt und gleichzeitig 
durch geeignetes vorsichtiges Abkühlen die Tropfen in die 
Capillaren hineinzieht. 

Die verticale Aufbiegung der Capillare D ist ange- 
bracht, um zu verhüten, dass der nach Wunsch ausgefallene 
Aethertropfen in das (sefäss A zurückfliesst. Das würde 
ohne jene Aufbiegung geschehen, weil eine absolute Tempe- 
raturgleichheit der beiden Gefässe A nicht zu erreichen ist 
und deshalb stets Aether aus dem wärmeren in das kältere 
Gefäss destillirt. Tritt der Tropfen in den verticalen Theil 
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der Capilluren, so wird hierdurch der Druck in dem wär- 
meren Gefässe A vermehrt, in dem anderen vermindert, so- 
dass die dadurch bewirkte Aenderung der Siedetemperatur 
das weitere Ueberdestilliren verhindert. 

Die Gefässe sind durch Doppelschirm vor Luftzug zu 
schützen. Eine enge Umhüllung mit dichtem Tuch erwies 


sich nicht als zweckmässig. Die Theile B, C sind gleich- 
falls durch Papierumhüliung, resp. Watte zu schützen. Die 
Rohre 44 dürfen aus dem Brett N nicht hervorragen, oder 
es muss über N noch ein Schutzschirm gelegt werden, wel- y 
cher nur Oeffnungen zum Kinwerfen des Versuchskörpers in 
4 hat. Beachtet man diese Vorsichtsmassregeln nicht, so er- 
geben sich aus den durch die Bewegungen des Experimentators 
beim Einwerfen des Versuchskörpers hervorgerufenen Luft- 
strömungen sehr erhebliche Fehler. Die Versenkung der (se- 
fisse A in ein Wasserbad zeigte sich nicht als zweckmässig. 
Das Rohr 4, welches den erwärmten Versuchskörper auf- 
nehmen soll, wird mit Wasser oder einer anderen den 
Wärmeaustausch mit dem Calorimeter vermittelnden Flüssig- 
keit gefüllt. Man darf nicht zu wenig Wasser nehmen, weil } 
sonst ein Theil der von dem Wasser aufgenommenen Wärme 
durch Abgabe an die Luft verloren geht. Um den erwärm- 
ten Körper nach dem Versuch wieder bequem entfernen zu } 
können, ist entweder in dauernd ein kleines an einem Glas- 
stiel befestigtes Körbehen — nicht aus Metall — einzulassen, 
oder es wird der Versuchskörper mittelst eines an einer 
Stricknadel befestigten Stück Wachs herausgeholt. 
Die Verschiebungen des Abschlusstropfens, welche durch 


die nach Einwurf des Versuchskörpers vor sich gehende 
Dampfentwicklung bewirkt wird, mussten von weitem beob- | 
achtet werden, weil durch die Körperwärme bei Annäherung 
an die Capillare ganz bedeutende Bewegungen des Tropfens 
bewirkt werden. Ich benutze dabei ein Operngias. Ebenso 
störend ist eine veränderliche Helligkeit des beleuchtenden 
Tageslichtes. Jede vorüberziehende Wolke macht sich be- 
merkbar. Daher war ich gezwungen, den grössten Theil der 
Beobachtungen im verdunkelten Zimmer, bei der Beleuchtung 
einer weit abstehenden Gaslampe zu machen, deren Strahlen 
Br. durch eine vorgesetzte matte Glasscheibe zerstreut wurden, 
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Ausserordentlich stérend ist die freiwillige bildung von 
kleinen Tropfen, welche von einer allmählichen Verdichtung 
des Aetherdampfes an den Wänden der Capillaren herrührt. 
is tritt dieses namentlich dann ein, wenn die Temperatur 
der Gefiisse A höher ist wie die der Capillaren. Eine solche 
Verdichtung zeigt sich sofort dadurch an, dass die vorher 


regelmässige Bewegung des Tropfens plötzlich verlangsamt 
wird, resp. ganz aufhört. Etwas verhindern lässt sich dieser 
; lästige Umstand durch Abkühlen der Gefässe. Doch liegt 
es ja in den Bedingungen des Apparates, dass der von dem 
sich bewegenden Abschlusstropfen vorgeschriebene Aether- 
dampf an einer Stelle verdichtet werden muss, und dies 
veschieht theilweise in den Capiilaren, besonders wenn merk- 
liche Querschnittsiinderungen vorhanden sind, welche daher, 
wie schon oben erwähnt wurde, vermieden werden müssen. 
Die Neigung zur Tropfenbildung scheint bei warmer 
Witterung besonders vorzuwalten, sodass ich mich bei den 
in der letzten Zeit angestellten Versuchen genöthigt sah, 
eine weite Capillare von 2 mm Durchmesser zu nehmen. 
Die schädliche Tropfenbildung fällt dann weg, allerdings leidet 


auch sehr die Empfindlichkeit. „ur 


Eigenbewegung des Abschlusstropfens. 


Um die Bewegung des Abschlusstropfens, welche aus 
der ungleichen Temperatur der beiden Gefässe A herriilit, 
zu regeln und gleichzeitig den Tropfen an jede gewünschte 
Stelle der Capillaren zu bringen, ist um den Docht der Draht 
d gelegt. Durch diesen wird ein schwacher Strom geschickt, 
\ welcher durch seine erwärmende Wirkung den anhaftenden 
Aether verdampft. Durch Veränderung dieses Stromes kann 
man mehr oder weniger Aether verdampfen und so den Ab- 
schlusstropfen rascher oder langsamer verschieben. Will man 
den Aethertropfen nur an eine andere Stelle bringen, so kann 
man ausser dieser Erwärmung noch Abkühlung der Theile 
C oder B durch Befeuchten mit Aether anwenden. Es kann 
auch eine solche Abkühlung dauernd angewendet werden, 
indem man um den aus dem Gefiiss A austretenden Draht | 


| d einen Docht oder etwas Fliesspapier wickelt, welche in , : 


BA 
| | 


Alkohol oder Wasser tauchen, und die Verdunstungskälte 
> dieser Flüssigkeiten durch d in das Innere des Apparates 
- _iibertragen. 

Um zu zeigen, in welcher Weise die Eigenbewegung 
durch die Stromerwärmung beeinflusst wird, gebe ich fol- 
gende Tabelle. Die Capillare hatte einen Durchmesser von 
Imm. Der Strom wurde erzeugt von 2 Daniell. Spalte 1 
enthält die Nummer des Versuchs; Spalte 2 den Widerstand 
des Stromkreises; Spalte 3 die Ablesungszeiten; Spalte 4 die 
 abgelesenen Zahlen für das eine Ende des Abschlusstropfens; 
_ Spalte 5 die Unterschiede als Vielfache der verflossenen 
ganzen Minuten. a 
Die Länge des Troptens betrug 48 mm. 
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Tabelle 1. 


Bei 5,4 S.-E. betrug die Eigenbewegung in der Minute 
24 bis 27 Scalentheile (auf den unregelmässigen Werth zwi- 
schen 491 und 598 wird nachher noch eingegangen werden). 
Eine Vermehrung des Widerstandes um 0,5 8.-E. bewirkte, 
dass die Wirkung der Stromerwärmung durch die sonst vor- 
handenen Einflüsse überwunden wurde, sodass der Ausschlag 
in der Minute von 25,5 auf —3 überging. 

Die Tabelle zeigt, dass durch die Stromwärme der 
Tropfen in gleichen Zeiten um gleichviel bewegt wird, wie es 
ja auch sein muss, dass ferner nach Aenderung der Strom- 
intensität etwa 4 Minuten (11®11’ bis 11"15’) verlaufen, ehe 

der neue stationäre Zustand eingetreten ist. 
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Ganz geringe Stromschwankungen haben oft einen Ein- 
fluss, der erheblich ins Gewicht fällt; so machten sich Er- 
schütterungen des Tisches, auf welchem die Elemente standen. 
sehr bemerkbar. Diese Störung fiel weg, als die Elemente 
auf den Boden gestellt wurden und als ich an Stelle der 
Daniell’schen Zellen ein Accumulatorelement benutzte. 

Auf die Bewegung des Tropfens ist noch ein Umstand 
von erheblichem Einfluss, welcher sich in der Reihe der 
vorigen Tabelle zwischen den Scalentheilen 491 und 598 be- 
merkbar macht. 

An einigen Stellen der Capillaren wird die Bewegung 
stets rascher. Um dies unter verschiedenen Verhältnissen 
zu zeigen, enthält die folgende Tabelle drei Beobachtungs- 
reihen mit verschiedenen (seschwindigkeiten der Tropfen- 
bewegung. Die Spalten haben dieselbe Bedeutung wie vor- 
her. Die verschiedenen Geschwindigkeiten wurden durch 
Aenderung der Stromintensität erzielt. 


'ropfenlänge 48 mm. 
- 
Tabelle li. 
1 3 { 5 | 3 4 5 ) 3 1 5 
Nr. 43 34,5’ 685 ig Nr. 48 22,5 621g Nr. 47 58° | 307 9 
35 666 > | 618) 58,5 316 
23 i 10 
355 64 235 606 59 326 
36,5 601 op 24,5. 594 x || 3 | 422 4 WwW 
87 | 585) 25 | 589 5 | 468 
| 565 | = 25,5 582 ! 5,5 480 
| | 26 | 577 - 6 |, 
38,5 494 5, 26,5 569g 6,5 502, 
39 | oo 27 | 563 13 7 515 13 
839,5 436 27,5! 550 | 7,5 528 91 
40 406 = 28 533 | 8 549 58 
40.5 878 28,5| 512 | 8,5 577 5, 
349 995 290 499 |] 9 593 
290 


\ | 
| | 
| 
30,5 470 10,5 639 
| | 31,5 454 | 
A | 325 436 i 
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Mi Zwischen 570 und 480 tritt bei jeder dieser Reilıen eine 
)emerkenswerthe Aenderung in der Geschwindigkeit ein. 
‘Die Erklärung dieser constanten Unregelmässigkeit ist in 

si dem ungleichförmigen Querschnitt der Capillaren zu suchen. 
Ist letztere an einer Stelle merklich conisch, so muss 
durch die Capillarwirkung zwischen Glas und Aether eine 

neue Bewegungsursache hinzutreten. Bei einem mit Alkohol 
gefüllten Calorimeter war diese Störungsursache so gross, 
dass ich überhaupt keine Messungen mit demselben anstellen 


konnte. Je weiter die Capiliare, desto geringer dieser Ein- ) 
fluss. So bin ich bei den Capillaren von 2mm Weite durch 
_ denselben nicht behindert worden. 
Der absolute Betrag dieser Störung hängt, wie ein Blick 
auf die vorige Tabelle zeigt, von der Geschwindigkeit der 
_Tropfenbewegung ab. Ausserdem muss auch die Tropfenlänge 
j darauf Einfluss haben, wie auch folgende für dieselbe Capil- 
lare geltende Reihe zeigt. 
Tabelle ILL. 
Fadenlänge 11 mm. 
” Nr. 51 24 669 
u 24,5 655 
25 639 
26 608 
546 
29 506 
30 467 
31 1350 
369 
3 299 
37 236 
39 167 | 
| 40 135 
2 72 
Auch hier ist zwischen 546 und 467 die Steigerung zu 
bemerken, jedoch nicht in dem Maasse, wie bei dem länge- 4 
: ven Tropfen der vorigen Reihen. Die Tabelle kann auch ein 
. Beweis dafür sein, wie gleichmässig die Eigenbewegung ver- | 


Pa: 


läuft, wenn man den Betrag derselben in längeren Zeitab- 
schnitten nimmt; sie beträgt z. B.: 


ae 


‘ 


zwischen 30’ und 35° 168 Scalentheile 
» 85 » 40 164 
37 42 164 ” 
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Wenn der durch ungleichen Querschnitt verursachte 
Fehler aus solchen Fehlertabellen auch berichtigt werden 
kann, so ist es doch vorzuziehen, den Versuch derart einzu- 
richten, dass die betreffenden Rohrstellen vermieden werden. 
Dazu hat man zwei Möglichkeiten. Entweder wird die von 
dem Versuchskörper abgegebene Wärme derart eingerichtet, 
oder man macht die Eigenbewegung so gross, dass auch bei 
grösseren Wärmeabgaben des Versuchskörpers die betrefiende 
Steile der Capillare nicht erreicht wird. 


74 
Verfahren bei den Versuchen. 


x 


Das einzuschlagende Verfahren ist im wesentlichen das- 
selbe wie beim Gebrauch des Bunsen’schen Calorimeters. 
Die Eigenbewegung wird vor und nach dem Versuche be- 
stimmt und mit dem Mittel in Rechnung gebracht. Die Er- 
wärmung des _Versuchskörpers geschieht in einem in der 
Nähe des Calorimeters stehenden Wärmebad. Als solches 
habe ich eine kleine Kochflasche genommen, in welcher mit- 
telst Korken ein Reagenzgias befestigt ist. Letzteres ent- 
hält den Versuchskörper und das Thermometer. Die Koch- 
flasche ist mit Wasser gefüllt, sie wird in ein grösseres 
Becherglas eingehängt. Durch Reguliren der erwärmenden 
Flamme lässt sich die Temperatur dieses äusseren Wassers 
längere Zeit so constant halten, dass in dem Reagenzglas 
die Temperatur für die Zeit, welche die benutzten kleinen 
Metallmassen zum Temperaturausgleich gebrauchen, voll- 
ständig constant ist. Beim Versuche wird die Kochtlasche 
aus dem Wasserbade gehoben, mit einem -Tuch umhüllt, 
damit kein anhaftendes Wasser in das Calorimeter fliesst, 
rasch an die Oefinung von 4 herangebracht, dann das Ther- 
mometer mit Verschlusspfropfen aus der Reagenzröhre ge- 
zogen und dann der Versuchskörper in 5 eingeworfen. Das 
Instrument wird calibrirt durch einen Versuch mit einem 
Körper von bekannter specifischer Wärme. Eine directe 
Berechnung des Wärmewerthes eines Scalentheiles aus der 
Verdampfungswärme und Volumenänderung des Aethers beim 
Verdampfen ist, abgesehen von unserer ungenauen Kennt- 
niss über diese Grössen, nicht angängig, weil der Ausschlag 
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wegen eines Umstandes geringer sein muss, wie dieser Be- 
rechnung entsprechen würde. 
Wenn nämlich der Aethertropfen vorgeschoben wird, so 
muss Aetherdampf in demjenigen (sefäss, nach welchem sich 
der Tropfen hinbewegt, zusammengedrückt, also verdichtet 
werden. Hierbei wird Wärme frei, welche ein theilweises | 7 
Wiederverdampfen, also Zurückdrängen des Tropfens bewir- 7 
ken würde, wenn sie nicht durch die (sefässwände nach 
aussen abgegeben würde. Ein Zurückweichen des Tropfens _ 
ist wirklich zu beobachten, wenn das Calorimeter noch Luft : 
enthält. Dann wird diese Luft bei der Bewegung des | 
Tropfens zusammengedrückt und treibt durch ihre grössere — 
Expansivkraft nachher den Tropfen zurück. Aus diesem 
(srunde und weil die Luft den Dampf an der a 
hindert, wird wohl die Empfindlichkeit, wie oben erwähnt, 
durch vorhandene Luft so wesentlich beeinflusst. 


Prüfung des Calorimeters. 


Ob das Calorimeter hinreichend übereinstimmende Re- 
sultate gibt, um praktisch verwendbar zu sein, lässt sich bei 
der beschriebenen Form in doppelter Weise prüfen. Ent- 
weder werden bestimmte Wärmemengen an dasselbe durch 
Erwärmung des Drahtes d mit verschiedenen Strömen von 
bekannter Verschiedenheit oder durch Einwerfen von erwärm- 
ten Körpern mit bekannter specifischer Wärme abgegeben. 
Das erstere ist das bequemste. 

Ich gebe von den vielen Versuchsreihen mit Stromer- 
wärmung nur zwei. Für die erste Reihe schreibe ich für 
den ersten Versuch die beobachteten Zahlen ausführlicher 
hin. Die Spalten bedeuten dasselbe wie in Tabelle I. Nur 
Spalte 5 gibt abweichend den Ausschlag, welchen die durch 

die Widerstandsänderung hervorgerufene Mehrerwärmung be- 
wirkt hätte, wenn jene nur eine Minute gedauert hatte. 
Capillare von 2 mm Durchmesser. 


7 


Tabelle LV,. 


1 2 3 5 
-6.0et. Nr. 1 2 S.-E. 39° —" 520 
4l 305 
I» 41 40 
2 » 43 30 
u 47 — $95 
her 49 30 


Die Berechnung der Zahl in Spalte 5 geschieht folgen- 
dermassen. Vor der Widerstandsänderung bewegt sich der 
Abschlusstropfen in 2° um 215 (520 bis 305) Scalentheile 

nach kleineren Zahlen, also in 1° um 107,5 Scalentheile; 
nach Herstellung des ersten Widerstandes und nachdem der 
regelmässige Gang wieder eingetreten war, bewegte sich der 
Abschlusstropfen in 2,5’ um 256 (von 395 bis 139), also in 
I’ um 102; im Mittel somit für eingeschaltete 2 S.-E. um 
104,7 Scalentheile in I. Ohne Widerstandsänderung wäre 
daher der Tropfen von 41’ bis 47’ um 628,2 Scalentheile vor- 
gerückt; thatsächlich blieb er um 90 Scalentheile zurück. 
sodass die während 2,5’ anhaltende Widerstandsänderung von 
1 S.-E. einen Ausschlag von 718.2 Scalentheilen hervorruft. 
Wäre somit der Widerstand nur während 1’ geändert, so 
würde erfolgt sein ein Ausschlag von 718,2:2,5 = 287,3 Sca- 
lentheilen. In gleicher Weise sind folgende zwei Versuche 

\ berechnet. Ich gebe nur die Widerstandsänderung mit der 

Dauer derselben und den auf 1° reducirten Ausschlag. sr 


: Tabelle IV,. 
7 6 Oct. 1889. Nr. 5 von 1,5 S.-E. auf 1,0 8.-E. (1°) 193,5 ir 


Für eine andere Beobachtungsreihe ergaben sich fol- 
gende Werthe: 


Tabelle V. 
Nr. 1 von 40 S.-E. auf 10 S.-E. (2) 
a » 2 » ” ” ” 10 » (1) 
» 8 » » » » 140 » (1) 9,2 
4» » » » 20 » (1) 29 
= ” 20 » (1) 30. 


10. August. 
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Zu bemerken ist, dass für die Reihen Tabelle IV cas 
benutzte Element nicht mehr ganz constant war. 

Diese Zahlen lassen sich in der Weise verwerthen, 
dass man aus ihnen den ausser dem Widerstand in dem 
Rheostaten im Schliessungskreise befindlichen Widerstand 
zu ermitteln sucht. Die electromotorische Kraft wird wäh- 
rend jeder Reihe dazu als constant angenommen, was für 
die Reihe Tab. IV nicht ganz zutrifit. 

im Rheostaten ist 
also die durch die Scalenausschläge zu messende Warme- 
entwickelung g, in dem Drahttheil w im Calorimeter: 


Bei dem Widerstand 


= 

Für den Widerstand w, ist: ’ 
ak?’w 


7 = 


Beobachtet wird der Unterschied dieser Wärmeentwicke- 
- lungen q, — g, = 8, Sealentheile. Für zwei verschiedene Ver- 


suche hat man: 


(ty — (2% + w, w,)? 
(wy —- (2a + wy + wy) + + w,)* 

Nimmt man etwa w,=w,, so erhält man eine Glei- 

chung dritten Grades für z,, die am bequemsten durch Ver- 
suchen gelöst wird. Da x als dritte Wurzel erhalten wird, 

so ist es klar, dass diese Methode nicht sonderlich geeignet 
sein kann, x zu ermitteln. Die berechneten Werthe sollen 
ja auch nur ein Anhalt dafür sein, inwieweit das Calori- 
‘meter als solches zuverlässig ist. 


Es ergeben sich folgende Werthe: 


Berechnung aus: 7 gibt fiir x 
Tab. V Mittel von 1) und 2) mit Mittel von 4) und 5) . 1,4 


+ 
| | | 
| 


Verdampfungscalorimeter. 


Der galvanometrisch gemessene Widerstand ist 1,1 8.-E. 
Hiermit stimmt das Mittel aus Tab. V, welche wegen der 
Inconstanz des Elementes bei der Reihe IV genauer ist, 
recht gut in Anbetracht des grossen Einflusses, welchen bei 
dieser Berechnungsweise ungenaue Beobachtungen von s, haben. 
Würde z. B. in Tabelle IV an Stelle von 83,9 beobachtet 
sein 86, so stellte sich der aus 5) und 4) berechnete Werth 
von « auf 0,9 8.-E., also mehr wie 10 Proc. Unterschied 
höher wie vorher gefunden. 

Zur Prüfung mit Körpern von bekannter specifischer 
Wärme habe ich Gold, Silber und Platin genommen. Die 
beiden ersten Metalle bezog ich von Sy und Wagner in 
Berlin als reine Metalle; das Platin entnahm ich von dem 
vorhandenen Vorrath. Die verwandten Mengen sind: u 


Au 0,3446 g, Pt 0,7708 g, Ag 089808. | 


In der folgenden Tabelle gibt die erste Spalte die Ver- 
suchsnummer; die zweite das Versuchsmetall, die dritte die 
Temperatur des Calorimeters, welche durch Einlassen des 
Thermometers nach dem Versuche gemessen wurde; die 
_ vierte die Temperatur des erwärmten Metalles; die fünfte 
die Eigenbewegung während 1’ vor (a) und nach (b) dem 
_ Versuche; die sechste (a) den beobachteten Ausschlag, (b) die 
_ Grösse der Eigenbewegung während des Versuches berech- 
net aus dem Mittel von Spalte 5. Spalte 7 gibt den Aus- 
schlag für 1° und 1g. Spalte 3 enthält die daraus ermit- 
_ telte specifische Wärme, wenn die des Platins gleich 0,0324 g 
gesetzt ist. 


Tabelle VI. 


19.0et. Nr.1 Ag 16,2° 794° | a) 1,6 a) 229 


b) 51 b) 544 0,0548 


» 3| Pt 16,3 82,7 a) 0 | a) 141 | oon 
b) 1,2 b) 9,6 2268 0.0824 
» 4 ” 16,5 76,3 a) 0 a) 121 2.299 ih 
b) 2 b) 165) 


» 5 Au 167 79,7 a) 0,6 a) 53 
b) 3b) 21,6, 1025 0,0327 


Aun, d, Phys. u. Chem, N. F. XXXIX. 10 
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’ | 2 3 4 5 6 7 8 


9) 


18. Oct. Nr.1| Ag 16,0° 73,30 a) 64 a) 18 
b) 9,3 b) 110,6 
wa 16,2 692 a) 3,7 @ 
TER b) 86 b) 518, 
16,5 69,7 a) a) 9 2.215 | 
b) 2,8 b) 23,3 “°° 


le A » 8! Au 16,3 70,9 a) 0 a) 36 
b) 2,4 b) 19,9 


1,043 0,0328 
In Bezug auf Reihe 2 ist zu bemerken, dass während 
derselben das Element nicht ganz constant war, wodurch der 
Unterschied zwischen Versuch 2 und 5 theilweise seine Er- 
klärung findet. Ich habe gerade diese Reihe mit aufgenom- 
men, um auch ungünstige Reihen zu berücksichtigen. Zur 
jerechnung wurde das Mittel aus den beiden Versuchen ge- 
nommen, ebenso bei Reihe 1) Versuch 3 und 4. 

Für Silber fand Bunsen 0,0559; für Gold ebenso Reg- 
~nault 0,03244. 

Der Vergleich mit diesen Zahlen und der beiden Reihen 
_ untereinander zeigt, dass die beschriebene Methode wohl ver- 
_ werthbar ist. Ich möchte sie hauptsächlich dort empfehlen, 
wo man mit den Angaben des Eiscalorimeters nicht aus- 
kommt, und in solchen Fällen, wo letzteres nicht zu be- 
nutzen ist wegen Schwierigkeit in der Eisbeschaflung. 

Die Zeit der Beobachtung dauert im ganzen 25 bis 30 
Minuten, wovon 12 bis 15 Min. auf die Wärmeabgabe an 
das Calorimeter entfallen. 

Empfindlichkeit sowohl wie Genauigkeit werden meines 

Erachtens sehr erheblich gesteigert werden können, wenn 
man das ganze Calorimeter aus Metall herzustellen vermag, 
weil dann die Wärmeabgabe des von dem voreilenden Tropfen 
_verdichteten Dampfes an die Umgebung rascher erfolgen 
kann. Schwierigkeiten bieten hierbei die Verbindungen der 
einzelnen Apparattheile. 

Die Empfindlichkeit des Apparates, mit welchem di 
zuletzt mitgetheilten Messungen ausgeführt sind, ist 25 mal 
grösser, als die des Eiscalorimeters mit gleich weiter Ca- 

pillare. Theoretisch müsste sie noch zehnmal grösser sein. 


-s. > = 
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Einen diesen theoretischen Werth annähernden habe ich mit 
anderen Apparaten mit engerer Capillare erhalten. Indessen 
‚beherrschte ich damals die Fehlerquellen nicht so, dass ich 
durchweg übereinstimmende Resultate erhielt. Ich theile 
daher auch keine Reihen von diesen empfindlichen Ver- 
suchen mit. 

Es sei aus diesen nur Folgendes bemerkt. Nach Ein- 
werfen von Magnesium zeigte sich eine andauernde Wärme- 
entwicklung, welche nur von chemischen Eintlüssen herrühren 
konnte. Diesem entsprach auch, dass sich auf dem Magne- 
sium nach dem Herausholen ganz geringe Schlammansätze 
gebildet hatten. Ferner ergab sich eine ebensolche dauernde 
Wärmeentwicklung, als zu schon vorhandenem Kupfer ein 
anderes Metall eingeworfen wurde. Hierbei bildete sich ein 
galvanisches Element. Man darf daher das Körbchen, wel- 
ches zum bequemen Herausholen des Versuchskörpers dauernd 
in 5 eingelassen wird, auch nicht aus Metall nehmen. 


3erlin, November 1889. 
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X. Die Vocalsirene, eine neue Methode der | 
Nachahmung von Vocalklängen ; = 
von Alfred Eichhorn. 


In Bd. 12 dieser Annalen p. 344 beschreibt Dr. R. König 


in Paris eine von ihm „Wellensirene“ genannte Vorrichtung, 


welche er zu Untersuchungen über Stosstöne verwendete. 
Er stellte Curven her, welche durch Zusammensetzung zweier 


_ Sinuslinien entstanden waren, reducirte diese auf eine kleine 


Länge und schnitt sie mehrfach nacheinander auf dem Man- 
tel eines Cylinders oder am Rande einer kreisférmigen 
Scheibe aus. Wurde nun der Cylinder, resp. die Scheibe 
um die Axe in Drehung versetzt und gleichzeitig durch eine 
schmale Spalte senkrecht gegen die Ebene, auf welcher die 
Curve ausgeschnitten war, ein Windstrom geblasen, so lie- 
ferte der Apparat — abgesehen von secundären Erschei- 
nungen — zwei einfache Töne. 

Ich versuchte nun, ob sich auch derartige Sirenen her- 
stellen lassen, welche beim Anblasen drei und mehr Töne 
gleichzeitig und deutlich hörbar liefern; es gelang das sehr 
gut. Die Firma Stöhrer und Sohn in Leipzig liefert eine 
nach meinen Angaben construirte Wellensirene, welche die 
vier Töne, Prima, Terz, Quinte und Octave deutlich erklingen 


lässt, 


Eine solche Sirene hat ihre Bedeutung als Vorlesungs- 
apparat, da sie sehr anschaulich den Beweis ergibt, dass das 
Ohr fähig ist die eine zusammengesetzte Schwingungsform 
wieder in ihre Bestandtheile zu zerlegeu. 

Auch mehr als vier Töne konnten durch eine Curve 
erzeugt werden. 

Ich kam hierbei auf den Gedanken, ob auch die Vocal- 
klänge auf solche Art nachgeahmt werden könnten, zumal 
man bei der Wellensirene nicht nur mehrere einfache Töne 


gleichzeitig zum Erklingen bringen, sondern auch die Inten- 


sitäten der Partialtöne nach dem richtigen Verhältnisse an- 
nehmen kann. Da ich nun in der That zu nicht ungünsti- 
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Vocalsirene 


gen experimentellen Ergebnissen gelangte, so mégen meine 
Resultate hier Platz finden. 

Zu Grunde gelegt wurde die Arbeit von J. Lahr?) iiber 
die (Grassmann’sche Vocaltheorie im Lichte des Experi- 
' mentes und zwar speciell seine Tabelle I (p. 110), sowie 
mehrere in den folgenden Tabellen angegebene Resultate. 

Die Tabelle I, sowie die übrigen Resultate wurden zu- 
nächst so umgearbeitet, dass für jeden einzelnen Vocal die 
Amplituden der Partialtöne berechnet wurden. Die folgende 
Tabelle I, in welcher @,, «.... die Amplituden der ersten 
12 Partialtöne für alle Vocale angeben, enthält meine Er- 


«-Amplituden der ersten 12 Partialtöne für alle Vocale. 


r 
Nr. Vocal (ty (ts ts, he (hy lg yy | 


u 1 0,266 0,058 0,026 0,02 — 
2 u 1 0,259 0,041 0,065 0,053 0,054 0,003 — — _- —- ı — 
3 ü 1 0,169 0,311.0,071.0,011 0,023 0,010 0.01 — — 
4 ü 1 — 0,022 0,018 0,108 0,017 0017 — — — 
5 u 1 0,393 0,064 0,045 0,058 0,045 — - — 
6 i 1 0,105 0,032 0,019 0,003 0,097 0,032 0,019 0,02 0,017 0,004 0,01 
7 i 1 9,138 0,055 0,045 0,032, — 0,010 0,05 — — — ~— 
8 a* 1 0,565 0,353 0,373 0,254 0,257 0,180 0,213 0,065 0,054 — _ 
9 a 1 0,469 0,318 0,339 0,235 0,224 0,207 0,027 0,071.0,08 — _ 
10 a 1 0,389 0,333 0,277 0,224 0,224 0,224 0,167 — — _ _ 
11 a® 1,817 0,158 0,789 0,149 0,464 0,1 0,147 0,055 0,041 — — 
12 1 1,818 0,173 1,096 0,464 0,909 0,055 
13 0 1 2,471 0,395 1,20 0,2 0,187 0,068 — — 
14 0 1 |2 0,309 1,311 0,248 0,078 0.032 — —- — |— — 
5 a 1 0,528 1,739 0,677 1,013 0,939 0,430 0,43 0,229 9,130 0,032 0,005 
16 a 1 0,305 0,952 0,431 0,267 0,915 0,431 0,457 — | — ~ aa 
17 6 1 0,436 0,6580,4 0,235 0,045 0,020 0,061 — | — — _ 
8 6 1 0,482 0,471 0,164 0,307 0,168 0,055 0,024 0,028.0,045 0,01 0,006 
19 € 1 0,504 0,095 0,084 0,009 — 0,135 0,078 0,063.0,022 0,014 — 
20 e « 1 0,420 0,054 0,055 0,018 0,013 0,013 0,248 0,161/0,036 0,018 — 
21 0 1 2,585 0,279 0,098 — — — | — 
22 0 1 0,587 0,579 0,008 0,041 0,033 — — 
23 u 1 0,044 0,015 0,03 0,022 0,007 — 


’ Die zu Nr. 1—20 angefiihrten Zahlenreihen dieser Ta- 
: belle entsprechen hierbei der Lahr’schen Tabelle I, Nr. 21 
=o gesungen auf g’ — ist aus den Resultaten von Schnee- 


beli (Tab. V) berechnet; endlich entstammen Nr. 22 und 23 


i 1) J. Lahr, Pogg. Ann. 27. p. 94. 1886. 
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den Resultaten von Jenkin und Ewing und zwar ist Nr. 22 


ein o gesungen auf f’ (Tab. II) und Nr. 23 ein w gesungen 
auf e (Tab. ILL) 


Mit 


+ «,, sin 72 m 


Hülfe der aufgestellten Tabelle wurde nun für 
jeden einzelnen Vocal der Werth von: 


s=a,.sin6m + «,.sinl2m + @,.sin18m + a, . sin 24 m+..... 


berechnet und zwar fiir die Werthe m= 0, 1,2... bis m= 30. 


Von m= 31 bis m 


60 


wiederholen sich « 


Werthe der 


lie 


Tabelle 


et 
8 Werthe von s für 
% 

: l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 2 
” u u ü ü ü i i a* a a a” a°® 
1 = 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
1 28 8,7) 44 8,7) 3,7; 40 85 80| 7,8; 7,5 7,3 6,7 
2 5,7; 6,9) 8,1: 5,4) 7,0' 68! 65 13,1; 18,8/18,1| 12,4 10,6 
3 7,9; 9,5/11,1 68, 9,7. 7,9 84 14,8 14,7 
4 100 111181 72 11,7 80 96 14,8 14,1,18,5 15,0 14,7 
5 11,711221144 7,2,129 82.104 12,5/11,9)10,6) 18,7: 12,8 
6  18,0'12,5 15,1, 7,2(/138,6, 8,8 11,4, 10,8; 9,5; 7,8; 12,0 9,5 
7 139'12,7:15,0'| 7,7/14,1/10,0 12,5 10,1| 82| 6,7) 11,1 6,8 
8 14,5 12,9,14,9) 8,8 14,3 111,6 13,8 9,5; 7,9) 7,1) 10,4 4,2 
9 14,9 13,4 14,4 9,2) 14,6 12,5 14,7 9,0; 7,9 8,3 9,6 3,6 
10 14,9 14,2 18,5\12,38 14,9 13,71150 78! 79/1 92 91 4,1 
11 15,1, 14,9 148 68| 7,9) 90| 84 5,5 
12 15,0 15,3 11,7) 14,8 | 15,2 15,2 14,2 5,8 8,0 8,0 7,5 6,6 
13 14,7 15,5 10,8 15,0 14,9 15,1 14,0 6,0 80 6,6 6,6 6,9 
14 14,4 15,1 10,0) 14,8 14,8 14,5 14,6 72) 7,8; 5,5 6.0 6,2 
15 13,8 14,4 9,9114,3/13,2 18,6 148 80 64 5,6 4,7 4,7 
16 13,0 13,4 10,0) 13,7! 11,9|12,7' 15,2, 80, 5,7) 5,9 34 2,7 
17 122 124 10,0: 13,1) 10,6 11,9 15,2 7,3; 5,8) 6,8 2,4 1,0 

18 11,3 11,2 10,4,12,8| 9,2: 11,5 14,2 6,1| 5,5| 6,7 1,2 0 
19 10,2 10,8 10,7) 12,5! 80/11,5 12,6 85| 5,7| 6,2 0,2 —0,4 
2092 983 11,11134) 7,0/11,6 11,1 3,0 6,3) 5,2 —0,8 —0,2 
21 81 8,4 11,2/12,3| 6,0/11,6 9,8 3,0 54 4,3 —1,8 —0,4 
22 711 21,1/11,7| 9,2 8382| 3,9 —3,3 —1,0 
23 6,2 6,5 10,8,10,7, 4,4 9,2 8,6 4,1 2,4! 3,8 —4,5 —2,3 
24 5,8 5,8, 9,9) 9,1; 3,6) 7,6; 80! 4,1; 1,8) 8,8, —5,8 —4,2 
25 45 41) 87| 7,1! 2,8; 60| 7,0 1,9| 0,7. 3,3 —7,4 —6,3 
26 8,7 29; 7,8) 50; 2) 4,3) 5,5; 1,1) 2,7182 —7,4 
27 28 1,9, 55, 80! 1,5) 2,8) 8,6 08 18 1,5 —T4 —7,5 
28 18 1,1; 1,5) 0,9! 1,8; 25 —1,1) 1,2! 0,6/—6,6 —6,2 
29 10 0,5' 1,7! 0,5] 04! 0,4; 0,9| —0,7| 0,8| 0,2'—3,9 —8,5 
30 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
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Summen s und zwar immer so, dass für m=30+r und 
m = 30 — x s dieselbe Grösse, aber entgegengesetztes Vor- 
zeichen erhält. Eine Reihe solcher Werthe für s ist z. B.: 


für Nr. 16 (Vocal @) 0 1,91 320 344 2,70 1,60 063... 
” » » 6) 0 7,66 14,15 18,07 19,79 19,35 


Da diese Zusammenstellung eine Vergleicliung der ver- 
schiedenen Resultate sehr erschwert, so wurden nunmehr 
alle Resultate so reducirt, dass der jedesmalige Maximal- 
werth von s nahezu = 15 wurde. Es ergab sich dann die 


Tabelle II. 


hie: m = 30. 


| 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 


0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
5,3 5,4 8,4 88 | 5,9 | 6,9 | 9,6 6,2 8,2 Lo) 28 
9,7 | 10,0 | 14,2 18,9 | 10,9 11,8 | 5,9 9,3 6,3 62 | 4,3 
18,0 | 18,4 | 15,0 | 15,0 | 18,9 | 15,1 | 10,3 9,1 8,8 | 61. 
14,5 | 15,0, 12,0 | 11,7 | 15,2 | 14,1 :100 | 6,7! 11,5 | 107 
| 15,2 | 15,2 8,0 7,0 \14,9 13,6 9,8 5,6 13,1 12,0 88 
13,8 13,9 4,8 2,7 18,7 | 12,4 | 10,7 1,3 14,6 | 180! 9,9 
12,0 | 12,3 2,3 118,7 114.1 1185 | 15,2 | 18,6 10,8 
10,0 8,8 1,5 20 | 96 | 9,7 114,2 | 14,8 | 15,38 | 14,1 | 11,6 
8,1 7,0 1,6 40 | 7,6 | 8,4 115,0 | 15,3 | 14,7 | 14,4 | 12,8 
7,1 5,1 1,3 5,7 | 59| 801145 | 18,5 | 18,9 | 14,7 | 18,0 
5,4 3,8 1,0 5,9 | 4,5 | 7,9 118,1 | 10,6 | 12,9, 14,7 | 18,7 
4,5 3,2 1,3 44 | 35 8,8 | 11,5 8,7 | 11,6 | 14,8 14,3 
3,8 3,1 1,8 2.3 | 88 | 82 | 10,2 88: 10,0 | 13,5 14,8 
30 3,3 0,2 0,6 36) 7,9 9,3 9,6 8,4 | 12,8 | 15,2 
2,6 3,6 0 -05 4,3 7,0) 89, 10,9 6,7 | 10,8 | 15,2 
2,0 88 —08 —0,3 5,0 54| 88! 11,4 5,1 9,1 15,0 
8,7 | —1,8 0,3 | 5,4) 4,1 | 8,8 9,8 2,4 7,4 14,7 
0,9 8,2 —1,4 11 5,8) 87| 85 7,1 1,7 5,9 14,2 
0,0 2,0 —0,4 21) 5,0; 8384| 7,5 4,8 0,2 4,6 13,4 
—1,5 0,3 0,6 31 46 3,4) 62 34 —Li 3,6 12,6 
-28 —1,6 1,8 48 | 44 | 86 | 4,5 3,4 2,4 28 11,7 
—4,4 —3,3 8,7 5,7 45 3,91 29 4,0 —3,4 23 10,6 
—6,0 —5,1 5,1 6,7 | 4,7} 41 4,1 —4,2 1,7 9,5 
-7,3  —7,1 5,1 6,2 | 4,9 46 | 0,6 3,7 —45 1282| 88 
83 | —7,9 5,0 49 46 48 | 0,2 2,2 | —4,8 tO 
7 2 0,7 
2 
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Die den Berechnungen der Tabelle II entsprechenden 
zusammengesetzten Curven wurden in grossem Maassstabe 
möglichst genau gezeichnet, die einzelnen Figuren sodann zu 
(Gruppen vereinigt und photographisch auf das gewünschte 
Maass verkleinert. Dann erhielt ich die Curven Fig. 1 u. 2, 
Nr. 1—23. Wenn ich auch davon absehen will, genauere 
Vergleichungen dieser Curven anzustellen, so beachte man 
hierin doch folgende Gruppen: | 


5 
I. Gruppe. Nr. 1—7, 23. Vocale u—ii—i, 


Il. ” » 1-14, 210.22. » ou a’ 
I. » » 8-10 
rn IV. ” » 15, 16, 17—20 ” a, 6—e. 


Von den berechneten Curven wurde bisher etwa der 
dritte Theil einer experimentellen Prüfung unterzogen. Zu 
diesem Zwecke wurden sie 20 mal nacheinander am Rande 


2. 
ud 
x 
| 
/ | 
+ 7 } 
| | 
| 
| | | 
| 
> 


 Vocalsirene. 153 


eines Cylinders ausgeschnitten und während der Rotatiou | : 
ein Luftstrom aufgeblasen. Meine Resultate waren folgende: 
7 1. Nr. 8 und 10 lassen ein deutliches a hören. >. 
2 Nr. 16 ein deutliches ä. ae 
8. Nerd erzeugte einen nicht so deutlichen u-Laut. Der 
Luftstrom durfte hierbei nicht zu kräftig genommen werden. 
Mehrere Anblasespalten werden vermuthlich gerade diesen 
Laut besser hervorbringen. 5 
4. Nr. 21 und 14 ergaben vin weniger deutliches 0, doch _ 

konnte dieser Klang bei aufmerksamen Hinhören noch 2 
kannt werden. 
5. Curven für liessen einen «-Laut hören. 

} 6. Für ¢ ergaben sich nur negative Resultate. Gerade - 

hier — und bei « — mögen aber die nachher angegebenen = ir 


Unvollkommenheiten des Apparates besonders störend ge- 
wirkt haben. 
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7. ö und e wurden bisher keiner Prüfung unterzogen, 
doch zweifle ich bei e, wegen der Aehnlichkeit des —_ 
und der Curve mit ä, nicht an dem Erfolge. 

Voraussichtlich werden die experimentellen Ergebnisse 


— die Richtigkeit der Lahr’schen etc. Beobachtungen vor- 
ausgesetzt — sich günstiger gestalten, wenn eine exacter 
gearbeitete Vocalsirene mit mehreren gleichzeitig thätigen 
engen Anblasespalten construirt wird. Die schwierig herzu- 
stellenden Curvenbänder sind bei dem von mir benutzten 
Apparate von einer nicht genügend geschickten Kraft ge- 
fertigt; auch gab die ziemlich primitive Rotationsvorrichtung 
Nebengeräusche, welche die nicht sehr kräftigen Klänge der 
dumpfen Laute störend beeinflusst haben mögen. 

Vielleicht geben diese Mittheilungen Physikern, denen 
reichlichere Mittel zu Gebote stehen, Veranlassung zur Her- 
stellung eines genau construirten Apparates. 
Lüneburg, im October 1889. 
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Xl. Elastieität und Festigkeit des Glases 
bei höheren Temperaturen; 

von J. von Kowalski. 


Im Anschluss an meine Arbeit in Wied. Ann. 36. p. 307 

1889 habe ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. Voigt im 

hiesigen physikalischen Institut einige Beobachtungen über 

die Elasticitét und Festigkeit des Glases bei höheren Tem- 
peraturen angestellt. Das Material war dasselbe, welches 
ich in der früheren Arbeit benutzt habe. 

Zunächst bestimmte ich die Biegungsconstante nach einer 
Methode, die schon ausführlich von Hrn. Kiewiet beschrie- 
ben worden ist. Ich will daher nur erwähnen, dass bei der 
Beobachtung der Biegung mit Spiegei und Scala einer Ver- 
schiebung um einen Scalentheil (1 mm) eine Biegung von 
0,0,501 9 mm entsprach. Die Beobachtungsreihe war die fol- 
gende. In den Tabellen bedeutet ¢ die Temperatur, Sc. die 
Anzahl der Scalentheile. 


Nr. 1. Gy» = 70,25, = 0,7906, = 0,7760. 


Sa + 20g Sa + 30¢ 
t Sc. t Se. 
198° 289 198° 382 
151 276 149 362 
107 263 104 344 
52 246 49 323 
6 234 12 309 
Biegung berechnet für 1 g Belastung. . 
Temperatur Biegung 
0,004 617 mm 
10 
#7. 0,004 140» 
51 e 0,003 889 »» = 
9 0,003 IT» 


Io» = 51,75, ay» = 0,8924, = 0,8846. 


+ 10g Sa + 30¢ Sa + 50¢ 
Sc. Se. t Se. 
> 200° 89 201° 130 199° 178 = 
150 84 152 123 150 169 
104 79 102 117 105 160 
50 74 53 110 48 150 he 


71 


4 
= 
q 
Sa + “7 ¢ 
Pr 
t 
199° 
106 
8 
\ u 7 10: 11 141 ar 


Biegung berechnet fiir 1 g Belastung. 
Temperatur Biegung 
200° 0,001 109 mm 
151 0,001 064 
9 0,000 883 

Bei diesen Beobachtungen wurden die Länge des Stäb- 
 chens / und die Querschnittsaxen a und r bei der Tempera- 
_ tur 12° gemessen und dann auf die entsprechende Temperatur 
-reducirt. 
In der folgenden Tabelle habe ich die sich aus den 
Beobachtungen ergebenden Biegungsconstanten zusammen- 
gestellt, Dabei bedeutet ¢ die Temperatur, £, die ent- 
sprechende Biegungsconstante, berechnet nach der Formel 
E=!,.P/ar’ns aus den Beobachtungen am Stäbchen Nr. 1, 
_E, die Biegungsconstante für das Stäbchen Nr. 2; 4, die 
 Biegungsconstante, berechnet nach der empirischen Formel 
et), wobei: 


t E, E, E, 
200° - 5 396 000 5 336 000 
198 5 428 000 — 5 350 000 
151 — 5 616 000 5 687 000 
150 5 722 000 B= 5 695 000 
106 6 027 000 _ 6 010 000 
104 -- 5 922 000 6 025 000 
51 6 406 000 -- 6 405 000 
50 _ 6 395 000 6 412 000 
9 6 703 000 6 701 000 6 706 000 


Bei den höheren Temperaturen (über 100°) war eine 
ziemlich grosse elastische Nachwirkung bemerkbar. die stö- 
rend bei den Beobachtungen wirkte. 

Zur Bestimmung der Torsionscoöfticienten benutzte ich 
im wesentlichen denselben Apparat, welchen ich in meiner 
früheren Arbeit beschrieben habe. Der Unterschied bestand 
nur darin, dass die Ablesung des Drehungswinkels vermittelst 
zweier kleinen Spiegel, die an den beiden Enden des Stäb- 
chens festgeklemmt waren, geschah. Ausserdem war das 
Stäbchen mit einem hohlen Cylinder von Messingblech um- 
geben, sodass man vermöge eines Dampfstromes das Stäbchen 
auf höhere Temperaturen bringen konnte. Zu dem Zwecke 


» 
j 
= 
» 
j 
= 
| 


ry» = 0,9031 mm, 


l 


Im Folgenden sind 
gestellt. 
Nr. 1 a)» = 0,9248 mm, 
25° 
Belastung Drehungswinkel wo; 
Sa+ 5g 3° 14 38” 
Sa + 10 3 57 49 
Sa + 15 4 41 0 
Belastung 
Sa+10g 
Sa + 20 


Sa + 30 


Nr. 2. am = 0,8339, 
t = 16° 
Belastung Drehungswinkel ı,, 
Sa + 10g 5° 46° 14’ 
Sa + 20 7 56 10 
58 12 
Belastung 
Sa + 10 g 


Sa +20 
Sa + 30 


Nr. 3. 


bei hat «, den Werth u 
0.00151. 
t My 
100” 2 341 000 
78 2 419 000 
q 25 2 645 000 


16 a 


a)» = 1,0351, 
t = 16° 

Belastung Drehungswinkel 4 
Sa+10g 2° 24° ys’ 
sa + 20 8 16 22 
Sa + 30 4.8 @ 

Die folgende Tabelle 


2 37% 000 
2 514 000 


2 744 000 


0 


Elastieität und Festigkeit des Glases. 


Beobachtungen 


¢ = 78° 


20 


wurden Wasser- und Alkoholdämpfe gebraucht und die Beob- 
achtungen bei 100°, 78° und Zimmertemperatur gemacht. 
die 


zusammen- 


Belastung Drehungswinkel y,,, 


+10g 4° 5 8 
Sa + 20 5 39 41 
Sa + 30 


= 100° 


4° 22 
5 59 
7 37 25 


rig = 0,8139, fia 


t = 78° 


Tabelle für die Biegungsconstanten zusammengestellt. 


Sa +10g 5° 25° 39 
Sa + 20 7 483 #12 
Sa + 30 10 0 49 
= 100° pe 
._@ 
2 
7 50 18 
10 12 28 adi 
ry» = 10171, lo» = 147. : 
t = 78° t= 100° 
Drehungswinkel ı,,. Drehungsw. wy 9 
2° 44° 21 3° 39° 45” 
3 4 4 4 38 20 
4 31 Bi 5 36 51 
ist in ähnlicher Weise wie die 
Da- 
= 2792000 und «& den Werth 
uy Ug Me 


2 398 000 
2 474 000 


2 704 000 


Belbstung Drehungswinkel y7, 


2 370 000 
2 446 000 


2 725 000 


= 147 mm. 
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Wir sehen also, dass der Torsionscoéfficient schneller 
abnimmt als der Biegungscoöfficient: folglich nimmt das 
Verhältniss der Quercontraction zur Längsdilatation mit dei 
Temperatur zu und erreicht bei ungefähr 420° (angenom- 
men, dass sich die Elastieitätsconstanten auch bei diesen 
hohen Temperaturen nach demselben Gesetze ändern) den 
Werth 0,25. 


Zum Schluss habe ich noch einige Versuche über die 
Biegungs- und Torsionsfestigkeit bei den hohen Temperatu- 
ren angestellt. Es ergab sich Folgendes: 


. . . . r 
. |  Biegungsfestigkeit. Mittel aus je 18 Versuchen. 


12° P max = 8794 max = 0,00132 

ei 100 Prax = 8701 Ö max = 0,00145 
150 Prax = 8639 Smax = 0,00156 
200 Prax = 8604 Smax = 0,00162 


Torsionsfestigkeit. Mittel aus je 11 Versuchen. 


12° Prax = 10142 Smax = 0,001 837 
78 Posy = 9182 Smax = 9,001 872 
100 a = 9006 a = 0,001 901 


Dabei bedeutet a, die maximale Spannung und nar 
die maximale Dilatation an der Bruchstelle. 


Göttingen, im August 1889, 
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Xll. Bemerkung über Deformationsströme; 
u von F. Braun. 


Aus der letzten Notiz!) des Hrn. Zehnder ersehe ich, 
dass wir beide von zwei verschiedenen Torsionen gesprochen 
haben. Die als Folge der Spulengestalt beim Ausrecken 
nothwendig eintretende Torsion, welche Hr. Zehnder meint, 
hatte ich nicht im Auge. Ich gebe aber Hrn. Zehnder 
Recht, dass man diese Torsion in Zusammenhang mit den 
Deformationsstrémen bringen kann. Man scheint sogar mit 
Nothwendigkeit dahin gefiihrt zu werden durch die folgende 
Erwägung. Offenbar kann man auf zwei verschiedenen We- 
gen aus einem geraden untordirten Draht einen tordirten 
herstellen; einmal in der gewöhnlichen Weise und zum zwei- 
ten, indem man den Draht erst zu einer Spule wickelt und 

: diese dann in der Art gerade reckt, dass die Enden sich 

nicht gegeneinander verdrehen kénnen. Nimmt man an, dass 

in beiden Endgestalten der Draht die gleiche magnetische 

Beschaffenheit annimmt, so müssen auch gleiche Electrici- 

tätsmengen bei der Ueberführung entstehen. Eine reine 

Biegung bringt nach meinen Versuchen keinen Strom her- 

vor — folglich kann er nur beim Ausrecken entstehen. In- 

dess, so einleuchtend dieser Schluss erscheint, so ist doch 
zweierlei dabei zu beachten: 1) ist es zweifelhaft, ob der End- 
zustand in beiden Fällen der gleiche sei; dieser Zweifel wird 

namentlich dann berechtigt sein, wenn, wie es nach Bidwell 
bei den Torsionsströmen in Eisen der Fall sein muss, auch 
die Spannung einen wesentlichen Einfluss hat; 2) können die 
gelieferten Electricitätsmengen aus positiven und negativen 

(iedern bestehen, und so wird dieselbe Summe doch phy- 

| sikalisch ganz verschiedenes bedeuten. In der That zeigen 

| meine Erfahrungen, dass diese Annahme stattfindet. Tordirt 
man einen geraden Nickeldraht mehrmals um 360°, so habe 
ich bei den ersten Drillungen relativ starke, bei den folgen- 


| 1) Zehnder, Wied. Ann. 38. p. 496. 1889. t a 
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den immer schwächere Ausschläge am Multiplicator erhalten, 
welche aber, sofern überhaupt noch beobachtbar, stets nach 
_ derselben Seite gerichtet waren. Wickelt man dagegen aus dem 
Draht eine Spule von mehr oder weniger Windungen und 
_ zieht sie so aus, dass die Enden sich nicht gegen einander 
_ drehen können, so entstehen anfangs Ausschläge nach der 
einen Seite; dieselben gehen aber (etwa nach Ausziehen auf 
die halbe Gesammtlänge des Drahtes) durch Null hindurch 
in solche nach der entgegengesetzten Seite über. Während 
die Torsion immer im gleichen Sinne und der Verlängerung 
proportional fortschreitet, ändert der Strom also sein Zei- 
chen. Dieses auffallende Verhalten beweist, dass die strom- 
erzeugenden Vorgänge im Draht anders verlaufen müssen 
als bei einer reinen Drillung. Nachdem ich übrigens vor 
einiger Zeit bewiesen habe, dass mindestens ein Theil des 
Deformationsstromes (vermuthlich sogar der ganze) aus mag- 
netischen Aenderungen des Drahtes folgt und somit auf die- 
selbe Ursache wie die Torsionsstréme zurückgeführt ist, sind 
beide, theilweise parallel laufenden Erscheinungen, wenn auch 
nicht eigentlich erklärt, so doch neben einander verwendbar, 
um Schlüsse auf die magnetische Umlagerung durch elastische 
Deformation zu gestatten. 

Ich darf bei dieser Gelegenheit vielleicht hinzufügen, 
dass auch der auffallende Schluss, welchen ich in § 7') aus 
den Thatsachen zog und durch Beobachtungen bestätigte, 
nunmehr aufgeklärt ist, nachdem es mir gelungen ist, aus 
einem temporär deformirten Nickelrohr, welches innen und 
aussen verschiedene Temperatur besitzt, einen dauern- 
den Strom abzuleiten, der wahrscheinlich mit dem von 
Ettingshausen und Nernst entdeckten thermomagneti- 
schem seinem Ursprunge nach identisch ist. Während die 
anderen Erscheinungen nur einen Schluss auf eine zeitliche 
Aenderung der eircularen Magnetisirung ermöglichen, kann 
man mittels dieser auch eine unveränderlich bestehende 
erkennen. 


DD Wied. Ann 38. p. 64. 1889. 


Druck von Metzger & Wittig in 
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